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 1 
1 Einleitung 
Das 21. Jahrhundert stellt die Menschheit vor noch nie dagewesene Herausforderungen. Vor 
dem Hintergrund einer wachsenden Weltbevölkerung und den sich parallel stetig 
verbessernden Lebensbedingungen resultiert ein exponentiell steigender Bedarf an Nahrung, 
medizinischer Versorgung und Energie.1 Dadurch steigen auch die Schadstoffemissionen, die 
einen Klimawandel eingeleitet haben, der das Erscheinungsbild der Erde zu verändern droht.2 
Um diesen Herausforderungen erfolgreich entgegenzutreten, müssen Prozesse nachhaltig 
gestaltet, Emissionen minimiert und Ressourcen geschont werden. In allen diesen Bereichen 
kann die Chemie einen Beitrag leisten. So wurden bereits zum Ende des letzten Jahrtausends 
die Prinzipien der nachhaltigen und „grünen“ Chemie ausgearbeitet.3-5  
Eine bedeutende Rolle spielt dabei die Katalyse.6 Bedeutende und greifbare Beispiele sind 
das Haber-Bosch-Verfahren, das Ammoniak als wichtigste Vorstufe von Mineraldünger 
zuganglich machte, und somit überhaupt die Bevölkerungsexplosion im 20. Jahrhundert 
ermöglichte.7 Aber auch der Autoabgas-Katalysator sorgt bereits jetzt für eine Verminderung 
der Emissionen. Neben diesen heterogenen Katalysesystemen gewinnt auch die homogene 
Katalyse immer weiter an Bedeutung. Davon zeugen die drei Chemienobelpreise, die in 
diesem Jahrhundert auf dem Gebiet der homogenen Katalyse vergeben wurden. Im Jahr 2001 
wurden Knowles, Noyori und Sharpless für ihre Arbeiten zur asymmetrischen Hydrierung 
und Oxidation mit Rhodium-, Ruthenium-, Titan- und Osmiumverbindungen geehrt.8-10 Es 
folgten 2005 Chauvin, Grubbs und Schrock für ihre Arbeiten zur Ruthenium- und 
molybdänkatalysierten Metathesereaktion11-13 und schließlich 2010 Heck, Negishi und Suzuki 
für die palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen.14,15 Alle diese Reaktionen haben 
die Synthese von Feinchemikalien im industriellen Maßstab revolutioniert. Dass alle diese 
Reaktionen von Übergangsmetallen katalysiert werden, hebt die besondere Bedeutung dieser 
Metalle hervor. Einige dieser Metalle sind jedoch nur sehr begrenzt verfügbar und sollten 
sparsam verwendet werden, sodass deren Aktivität durch die entsprechende Variation der 
Ligandensphäre noch deutlich erhöht werden muss.16 In diesem Baukastensystem aus 
Liganden und Metallen lässt sich dann für jede Anwendung der ideale Katalysator 
zusammensetzen.  
Eine weitere bedeutende Rolle wird in der nachhaltigen Chemie der Wahl des 
Lösungsmittels zuteil,4,5,17 welches in der Regel die Hauptkomponente in einer 
Reaktionsmischung ist. Die meisten der häufig verwendeten organischen Lösungsmittel sind 
flüchtig, explosiv und/oder toxisch, sodass deren Handhabung mit erheblichen Risiken für 
Mensch und Umwelt verbunden ist. Daher ist die Suche nach alternativen Reaktionsmedien 
von besonderer Bedeutung. Neben Wasser hat die Stoffklasse der ionischen Flüssigkeiten 
großes Interesse geweckt, da diese nichtflüchtig und inert sind.18,19 Da sie in der Lage sind, 
sowohl organische Substanzen als auch Metallsalze zu lösen, sind völlig neuartige 
Katalysatorsysteme zugänglich. Da hierbei auf Liganden verzichtet werden kann, ist die 
Einfachheit dieses Ansatzes von besonderer Bedeutung für eine potentielle industrielle 
Anwendung.  
1 Einleitung 
2 
1.1 Palladium-katalysierte Reaktionen 
Unter den Übergangsmetallen nimmt Palladium eine Sonderstellung ein. Es befindet sich 
zentral im PSE, weswegen sich seine elektronischen Eigenschaften mithilfe von Liganden 
über einen weiten Bereich variieren lassen. Somit erhält man Palladiumverbindungen mit 
stark unterschiedlichem Charakter, die sich in vielfältigen Katalysen anwenden lassen. 
Zudem sind die drei Oxidationsstufen ±0, +II und +IV gut zugänglich, in manchen Reaktionen 
liegen sie sogar nebeneinander vor.20 Das hohe Interesse an der Palladium-Katalyse zeigt sich 
auch daran, dass sich über 130.000 Fachartikel mit diesem Thema beschäftigen.21 Ein 
besonders elektronenreiches Palladiumzentrum wird für Kreuzkupplungsreaktionen 
benötigt, wohingegen elektronenarme Palladiumverbindungen in Additionsreaktionen an 
Mehrfachbindungen erforderlich sind. Da diese beiden Reaktionstypen von zentraler 
Bedeutung für die vorliegende Arbeit sind, sollen sie im Folgenden näher vorgestellt werden. 
1.1.1 Kreuzkupplungen mit nucleophilen Palladiumspezies 
Kreuzkupplungsreaktionen sind vielseitige Methoden zur Knüpfung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen.22,23 Sie ermöglichen effiziente Synthesen von Naturstoffen im 
Labormaßstab24-26 und wichtigen Produkten in der Industrie.27-30  
1.1.1.1 Die Mizoroki-Heck Reaktion und die oxidative Heck-Reaktion 
Die Mizoroki-Heck-Reaktion ist eine der ersten katalytisch durchgeführten 
Kreuzkupplungsreaktionen und verknüpft Arylhalogenide mit Alkenen (Abbildung 1, 
grün).31-33 Die so gebildeten Stilbene finden eine breite Anwendung in Pharmazie34-38 und 
Materialwissenschaften.39-41  
 
Abbildung 1. Überblick über den Mechanismus der Mizoroki-Heck Reaktion (grün) und der verwandten 
oxidativen Heck-Reaktion (orange). Gemeinsame Katalyseschritte sind schwarz dargestellt. Legende: A – 
Aktivierung des Präkatalysators, B – oxidative Addition an einen neutralen Pd(0)-Komplex, C – Koordination eines 
Olefins, D – Carbopalladierung, E – Freisetzung des Katalyseproduktes, F – reduktive Eliminierung zum neutralen 
Pd(0)-Komplex, G – Gleichgewicht zwischen neutraler und anionischer Pd(0)-Spezies, H – oxidative Addition an 
einen anionischen Pd(0)-Komplex, I – reduktive Eliminierung zum anionischen Pd(0)-Komplex, J – reversible 
Bildung von Palladium-Nanopartikeln, K – irreversible Bildung von Palladium-Schwarz, L – Transmetallierung, 
M – Reoxidation von Pd(0)- zu Pd(II)-Spezies. 
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Als Präkatalysatoren werden Palladium(II)-Spezies oder Palladium(0)-Spezies verwendet. 
Im erstgenannten Fall ist eine vorgelagerte Reduktionsreaktion (Abbildung 1, A) vonnöten. 
Anschließend erfolgt die oxidative Addition des Halogenaromaten (B). Nach Koordination 
des Alkens (C) und Carbopalladierung (D) erfolgt die β-Hydrid-Eliminierung, woraufhin das 
Katalyseprodukt freigesetzt wird (E). Eine basenvermittelte reduktive Eliminierung 
regeneriert die aktive Katalysatorspezies (F). Arbeiten von Amatore und Jutand haben 
gezeigt, dass die neutrale Pd(0)-Spezies bei Anwesenheit von Halogenid-Ionen im 
Gleichgewicht mit einer anionischen Pd(0)-Spezies steht (G), von welcher dann ebenfalls eine 
oxidative Addition erfolgen kann (H).42 Diese anionische Spezies wird im Katalysezyklus 
regeneriert, indem die reduktive Eliminierung unter Erhalt des anionischen Halogenido-
Liganden abläuft (I). Des Weiteren nimmt man an, dass die gebildete neutrale Pd(0)-Spezies 
im Gleichgewicht mit Palladium-Nanopartikeln steht (J).43,44 Diese können dann irreversibel 
aggregieren und Palladium-Schwarz bilden (K).43 
Eng verwandt ist die oxidative Heck-Reaktion, mit der Stilbene aus Boronsäuren und 
Alkenen zugänglich sind (Abbildung 1, orange).45-47 Hier erfolgt ausgehend von der 
Palladium(II)-Spezies eine Transmetallierung durch die eingesetzte Boronsäure (L). Der 
restliche Katalysezyklus ist weitgehend mit dem der Mizoroki-Heck-Reaktion identisch. Da 
nach der reduktiven Eliminierung eine Pd(0)-Spezies resultiert, muss diese durch ein 
Oxidationsmittel wieder zur katalytisch aktiven Spezies umgesetzt werden (M). Im Folgenden 
sollen wichtige Einflussfaktoren auf die katalytische Aktivität diskutiert werden.  
1.1.1.2 Katalysatoraktivierung und oxidative Addition in der Mizoroki-Heck-Reaktion 
In der Katalyse werden häufig Palladium(II)-Salze eingesetzt, da sich diese aufgrund ihrer 
hohen Stabilität besser handhaben lassen.48 Daher ist ein Aktivierungsschritt notwendig, um 
die katalytisch aktive Pd(0)-Spezies zu bilden (Abbildung 2).49  
 
Abbildung 2. Ausgewählte Wege zur Katalysatoraktivierung. a) Oxidation eines Phosphinliganden, b) Wacker-
Oxidation des Alken-Substrates, c) Oxidation einer tertiären Aminbase. 
Zu den am besten untersuchten Systemen gehören Palladiumkomplexe mit 
Phosphinliganden.50-53 Hier wurde gezeigt, dass die Reduktion von Pd(II) zu Pd(0) durch die 
Oxidation des Phosphinliganden zum Phosphinoxid vermittelt wird.54-56 Dazu ist die 
Anwesenheit einer Base notwendig. Der Phosphinoxid-Sauerstoff stammt dann aus einer 
Hydroxid-Base oder aus geringsten Spuren von Wasser, die in der Katalyselösung vorhanden 
sind (Abbildung 2, a). Wird die Reaktion ohne Phosphinliganden durchgeführt, kann Wasser 
für die Oxidation des Alken-Substrates im Sinne einer Wacker-Oxidation verantwortlich sein 
(Abbildung 2, b).57 Ebenfalls geläufig ist die Reduktion der Pd(II)-Vorstufe durch Aminbasen 
(Abbildung 2, c).58-62 Dabei entsteht das entsprechende Iminiumsalz, welches im Folgenden 
durch Wasser hydrolysiert wird. Es wurde auch gezeigt, dass bei den typischen 
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Reaktionstemperaturen der Mizoroki-Heck-Reaktion ligandfreie Präkursoren, z.B. 
Palladium(II)acetat, thermolysieren können und so die Pd(0)-Spezies bereitstellen.63-67 
Allerdings ist nicht jede so gebildete Pd(0)-Spezies gleichzeitig die katalytisch aktive 
Spezies. Katalytisch aktiv sind vorrangig einfach und zweifach ligierte Palladium-Spezies, da 
diese koordinativ stark untersättigten Systeme nach einer Erhöhung ihrer 
Valenzelektronenzahl streben. Somit gehen diese viel einfacher die nachfolgende oxidative 
Addition ein. Dies bedeutet wiederum, dass auch Pd(0)-Präkursoren durch Dissoziation eines 
oder zweier Liganden zuerst aktiviert werden müssen.49,68 Um diesen Schritt zu vereinfachen, 
müssen Liganden elektronenarm und sterisch aufwendig sein. Je elektronenärmer ein Ligand 
jedoch ist, umso elektronenärmer ist auch das Palladium-Zentrum, was die oxidative Addition 
behindert. Es muss also ein Kompromiss zwischen diesen beiden Extremen gefunden werden. 
Die oxidative Addition ist zumeist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Mizoroki-
Heck-Reaktion. Die Geschwindigkeit ist jedoch abhängig von der C-X-Bindungsstärke im 
(Pseudo)Halogenaromaten. Sie sinkt in der Reihenfolge I>>OTf>Br>>Cl. 
1.1.1.3 Weitere Katalyseschritte der Mizoroki-Heck-Reaktion 
Die weiteren Schritte des Katalysezyklus liegen hinter dem geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt und sind daher weniger relevant für die Frage, ob die Katalyse grundsätzlich abläuft. 
In diesen entscheidet sich jedoch die Regio- und Stereoselektivität der Reaktion. In der 
Carbopalladierung reagieren das koordinierte Alken und die Arylpalladium(II)-Gruppe 
meistens so, dass das terminale Produkt bevorzugt ist (Abbildung 1, D). Die Ursachen hierfür 
sind subtiler sterischer und eletronischer Natur, wodurch sich die Regioselektivität nur im 
bedingten Maße durch die Wahl des Liganden steuern lässt. Für Alkene, die mit starken 
Elektronendonoren substituiert sind, ist die Selektivität deutlich geringer.49 Die sich 
anschließende β-Hydrid-Eliminierung verläuft über einen viergliedrigen Übergangszustand, 
bei dem sich die Substituenten R und R‘ sehr nahe kommen, wenn die cis-Doppelbindung 
ausgebildet werden soll (Abbildung 1, E). Dadurch ist die Bildung des trans-Alkens bevorzugt. 
1.1.1.4 Typische Katalysatorsysteme in der Mizoroki-Heck-Reaktion 
Unter der Berücksichtigung der so identifizierten Ansprüche der Reaktion sind zahlreiche 
Katalysatorsysteme entstanden, von denen einige hier vorgestellt werden sollen (Abbildung 
3). Eines der bekanntesten Beispiele ist der Herrmann-Palladacyclus (Abbildung 3, 1).69 Dieser 
erreichte in der Kupplung von 4-Bromacetophenon und Butylacrylat eine TON von 1 000 000. 
Es war außerdem einer der ersten Katalysatoren, der die wenig reaktiven Arylchloride 
effizient kuppeln konnte. Diese sind deutlich preiswerter als Arylbromide, weshalb ein großes 
Interesse daran besteht, diese Verbindungen umzusetzen. Da es sich bei dem Palladacyclus 
um eine Palladium-Alkyl-Verbindung handelt, vereinfacht sich die Reduktion des Pd(II)-
Zentrums zu Palladium(0). Der sterische Anspruch der ortho-Tolyl-gruppen sorgt zusätzlich 
für eine leichtere Dissoziation überschüssiger Liganden. Zusätzlich stellt das Phosphoratom 
einen sehr guten σ-Donor dar, der in der Lage ist, die Elektronendichte am Palladiumzentrum 
so weit zu erhöhen, dass die oxidative Addition einfacher abläuft. Ein vergleichbares Prinzip 
wird im Katalysatorsystem 2 genutzt, sodass die Reaktion hier bereits bei Raumtemperatur 
abläuft, wenngleich mit deutlich geringeren TONs.51 Das extrem elektronenreiche Phosphin 
in dem von Buchwald entwickelten Biarylmonophosphinliganden70 wird sehr einfach zum 
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Phosphinoxid oxidiert, was die Bereitstellung der Pd(0)-Spezies vereinfacht.71 Das gebildete 
Phosphinoxid ist ein schwächerer σ-Donor als das Phosphin und verringert somit die 
Reaktivität. Daher muss das Phosphin im Überschuss zugegeben werden. Aber auch dieser 
Überschuss kann durch Spuren an Verunreinigungen oxidiert werden. Zudem sind Phosphine 
oft toxisch, teuer und luftempfindlich. Auf der Suche nach Alternativen für diese Phosphin-
Liganden stößt man schnell auf die Gruppe der N-heterocyclischen Carbene.72 Seit der 
Entdeckung, dass die Vertreter dieser Verbindungsklasse, welche nur ein Elektronensextett 
am Kohlenstoff aufweist, stabil sind,73 ist das Interesse an ihnen sprunghaft gestiegen.74,75 Als 
Liganden bieten NHCs neben ihrer erhöhten Stabilität gegenüber Oxidation und harschen 
Reaktionsbedingungen zudem eine gute Modifizierbarkeit (siehe Abschnitte 1.1.1.5-1.1.1.8).  
 
Abbildung 3. Ausgewählte Katalysatorsysteme für die Mizoroki-Heck-Reaktion.  
Quellen: 1,69 2,51 3,76 4,77 5,78 6,79 7,80 8.81 
Es war ebenfalls Herrmann, der die Effektivität von Carbenen als Liganden in der Katalyse 
zuerst zeigte (Abbildung 3, 3).76 Eine im Arbeitskreis Straßner entwickelte Variante dieses 
Katalysators sind die arylsubstituierten Biscarbenkomplexe, von denen 4 ebenfalls zu sehr 
hohen TONs geführt hat.77,82 Aber auch durch Optimierung der monodentaten NHCs kann 
man zu aktiven Katalysatorsystemen, z.B. 5, gelangen.78 Im Fall von 3 und 5, wie auch in 
weiteren Veröffentlichungen, führte die Verwendung von TBABr als Lösungsmittel zu einer 
deutlichen Ausbeutesteigerung.83-86 Die Erhöhung der Katalysatoreffizienz, die durch den 
Zusatz von TBABr erzielt wird, lässt sich auch in sogenannten ligandenfreien Systemen 
zeigen. Ausgehend von der ersten Entdeckung dieses Effektes werden solche Bedingungen 
auch als Jeffery-Bedingungen bezeichnet.87,88 Zum Beispiel führt die Verwendung von 
Palladium(II)acetat in TBABr zu einem System, welches zwar mäßig aktiv, aber dafür 
wiederverwendbar ist (6).79 Es sind zudem weitere, noch einfachere homogene Systeme (7)80 
und sogar heterogene Palladium-Katalysatoren (8)81 mit hoher Aktivität bekannt, wobei es 
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zahlreiche Weiterentwicklungen dieser Katalysatorsysteme gibt.89 Die Feststellung, dass 
zahlreiche, strukturell stark verschiedene Präkatalysatoren ähnliche Trends in der Reaktivität 
aufweisen, führte zu der Schlussfolgerung, dass diese Präkatalysatoren nur ein Reservoir für 
Palladium-Nanopartikel sind, aus welchen sich dann hochaktive, lösliche Palladium(0)-
Spezies bilden (vgl. Abschnitt 1.1.1.1 und Kapitel 2.1).43,44,90,91 
1.1.1.5 Die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung und die reduktive Arylhalogenid-Dimerisierung 
In anderen Kreuzkupplungen werden, verglichen mit der Mizoroki-Heck-Reaktion, 
nucleophile metallorganische Verbindungen, anstelle von Alkenen, mit organischen 
Halogenverbindungen zur Reaktion gebracht. Eine der bedeutendsten Kreuzkupplungs-
reaktionen ist die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung (Abbildung 4).92,93 Dies beruht 
hauptsächlich auf der Tatsache, dass die verwendeten Boronsäuren (R‘-B(OH)2) luftstabil und 
vergleichsweise ungiftig sind, während andere Reagenzien feuchtigkeitsempfindlich 
(Kumada-Corriu-Kupplung mit R‘-Mg-X),94,95 pyrophor (Negishi-Kupplung mit R‘-Zn-X),96 
hochtoxisch (Stille-Kupplung mit R‘-SnR‘‘3),97,98 oder weniger reaktiv (Hiyama-Denmark-
Kupplung mit R‘-SiR‘‘3) 99,100 sind. 
 
Abbildung 4. Überblick über den Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktionen mit Metallorganylen (grün) und 
der verwandten reduktiven Dimerisierung (orange). Gemeinsame Katalyseschritte sind schwarz dargestellt. 
Legende: A – Aktivierung des Präkatalysators, B – oxidative Addition, C – Transmetallierung mit anionischer 
Metallorganylspezies, D – Anionenaustausch, E – Transmetallierung mit neutraler Metallorganylspezies, F – 
reduktive Eliminierung, G – Reduktion zur Aryl-Palladium(0)-Spezies. M = B – Suzuki-Miyaura-Kupplung, M = 
Mg – Kumada-Corriu-Kupplung,94,95 M = Zn – Negishi-Kupplung,96  M = Sn – Stille-Kupplung,97,98  M = Si – 
Hiyama-Denmark-Kupplung,99,100 M = Cu – Sonogashira-Hagihara-Kupplung.101 
Mechanistisch verlaufen alle Kreuzkupplungsreaktionen zueinander ähnlich (Abbildung 4, 
grün). Zuerst muss die Aktivierung des Präkatalysators erfolgen (A), indem eine Pd(II)-
Spezies zu Pd(0) reduziert wird, und diese Pd(0)-Spezies ausreichend Liganden verliert, damit 
die anschließende oxidative Addition (B) erfolgen kann.68 In der folgenden Transmetallierung 
wird der Halogenido-Ligand durch einen zweiten Kohlenstoff-Liganden (R‘) ersetzt.102 Für die 
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung wurde dieser Schritt im Detail untersucht. Die Base spielt in 
diesem Schritt eine bedeutende Rolle, wobei verschiedene mechanistische Alternativen für 
diesen Reaktionsschritt diskutiert werden: Als wahrscheinlichere Variante gilt, dass die Base 
an die Boronsäure addiert und ein Boronat bildet, welches dann den Rest R‘ in einem 
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viergliedrigen Übergangszustand auf das Palladiumzentrum überträgt (C).103,104 Alternativ 
wird auch diskutiert, dass die Base den Halogenido-Liganden am Palladium-Zentrum ersetzt 
(D) und die Transmetallierung von der neutralen Boronsäure-Spezies ausgehend erfolgt (E). 
Aus der resultierenden Palladium(II)-Diarylspezies wird das Reaktionsprodukt durch 
reduktive Eliminierung freigesetzt und die Pd(0)-Spezies regeneriert (F). Eine Besonderheit 
der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung ist, dass jeder der Teilschritte, abhängig von den exakten 
Reaktionsbedingungen, zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion werden 
kann, sodass alle Teilschritte detailliert untersucht worden sind.102,105 Dies soll in den 
folgenden Abschnitten 1.1.1.6 und 1.1.1.7 dargestellt werden. 
Mechanistisch verwandt ist die reduktive Dimerisierung von Arylhalogeniden (Abbildung 
4, orange).106 Nach der Katalysatoraktivierung (A) und oxidativen Addition (B) erfolgt im 
nächsten Schritt durch das zugegebene Reduktionsmittel jedoch eine Reduktion der 
Arylpalladium(II)-Spezies (G), welche dann eine erneute oxidative Addition (H) eingehen 
kann. Aus der so entstandenen Diarylpalladiumspezies resultiert durch reduktive 
Eliminierung (I) das Reaktionsprodukt und die aktive Spezies. Alternativ ist auch denkbar, 
dass eine Transmetallierung von einer Arylpalladium(II)-Spezies auf eine andere erfolgt, und 
so die Diarylspezies entsteht (J). Die dabei entstehende Palladium(II)-dihalogenid-Spezies 
wird dann von dem Reduktionsmittel zur aktiven Pd(0)-Spezies reduziert. Über diese Reaktion 
sind allerdings nur symmetrische Biaryle zugänglich. 
1.1.1.6 Katalysatoraktivierung und oxidative Addition in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
In der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung werden vorrangig Palladium(II)-Präkatalysatoren 
eingesetzt, da diese eine höhere Stabilität aufweisen.107,108 Um die katalytisch aktive Spezies 
zu generieren, muss zuerst diese Pd(II)-Spezies zu Pd(0) reduziert werden. Damit dieser Schritt 
schneller verläuft, wurden zahlreiche Hilfsliganden entwickelt. Das führt dazu, dass der 
Verlauf dieser Reduktion, je nach Wahl des Präkatalysators, erheblich variieren kann 
(Abbildung 5). Bei zahlreichen Katalysatoren werden Palladium(II)-dihalogenide verwendet, 
die zwei Neutralliganden (L) tragen (Abbildung 5, a). Bei diesen kann eine doppelte 
Transmetallierung durch die Boronsäure erfolgen, die resultierende Diaryl-Palladium-Spezies 
kann dann durch reduktive Eliminierung in die Pd(0)-Spezies überführt werden.109 Das als 
Nebenprodukt entstehende symmetrische Biphenyl lässt sich in zahlreichen Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungen beobachten. Die Transmetallierung kann durch verringerten sterischen 
Anspruch beschleunigt werden, weshalb es günstig ist, wenn einer der Liganden L einfach 
dissoziieren kann.68 Dies führte zur Entwicklung der PEPPSI-Katalysatoren, die neben einem 
guten σ-Donorliganden noch einen labilen Liganden, meist 3-Chlorpyridin, tragen.109,110 Eine 
andere Klasse von Präkatalysatoren trägt Allyl-Liganden,111,112 welche von Nucleophilen, 
ähnlich einer Tsuji-Trost-Reaktion, angegriffen werden können (Abbildung 5, b).113 Dieses 
Nucleophil kann z.B. die zugesetzte Base sein, aber auch Hydroxid- bzw. Alkoxidionen, die 
aus der Reaktion der Base mit dem Lösungsmittel entstehen. Nach Dekoordination resultiert 
eine monoligierte Pd(0)-Spezies. Palladium(II)-Präkatalysatoren mit Arylliganden weisen 
einen dritten Aktivierungsweg auf (Abbildung 5, c). Sie können basenvermittelt ein Alkoxid 
koordinieren, welches in einer β-Hydrid-Eliminierung einen Aldehyden freisetzt, wodurch 
ein Hydrido-Ligand am Palladium zurückbleibt.114 Der Hydrido-Ligand kann dann mit dem 
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Hilfsliganden eine reduktive Eliminierung eingehen und die Pd(0)-Spezies bilden. Solche 
Palladium(II)-Arylspezies sind in der Regel nur dann luft- und feuchtigkeitsstabil, wenn sie 
Teil eines cyclometallierten Liganden sind. Diese sind vergleichsweise einfach zugänglich, 
sodass verschiedene (C^N)-Palladacyclen als Hilfsliganden in Kreuzkupplungsreaktionen 
beschrieben sind.115-117 Zusätzlich dazu sind auch dieselben Aktivierungswege wie in der 
Mizoroki-Heck-Reaktion bekannt (vgl. Abbildung 2, Abschnitt 1.1.1.2), darunter die 
wasservermittelte Oxidation von Phosphinen zu Phosphinoxiden71 oder die Thermolyse von 
ligandfreien Präkursoren.118,119 
 
Abbildung 5. In der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mögliche Katalysatoraktivierungswege. a) Transmetallie-
rung mit anschließender reduktiver Eliminierung. b) Nucleophiler Angriff auf einen Allyl-Liganden. c) Bildung 
einer Palladium-Hydridspezies und anschließende reduktive Eliminierung. 
Ebenfalls ähnlich zur Mizoroki-Heck-Reaktion ist, dass die entstandenen Palladium(0)-
Spezies im Gleichgewicht mit Nanopartikeln stehen können. Bei Anwesenheit von Liganden 
werden auch Ligand-stabilisierte Nanopartikel diskutiert.120-123 Dies führt in Summe dazu, 
dass es verschiedene katalytisch aktive Spezies geben kann, die bereits als „Katalysator-
Cocktails“ bezeichnet wurden.124 Nichtsdestotrotz sind die aktivsten Spezies monomolekulare 
Pd(0)-Verbindungen,68 deren Aktivität maßgeblich durch die Wahl des Liganden beeinflusst 
wird. Je elektronenreicher das Pd(0)-Zentrum ist, umso schneller läuft die Reaktion ab. Daher 
eignen sich, ebenso wie in der Mizoroki-Heck-Reaktion, starke σ-Donoren, z.B. 
elektronenreiche Phosphine oder NHCs, als Liganden. Dies wurde an NHCs direkt gezeigt, da 
bei ihnen der elektronische Einfluss unabhängig vom sterischen Einfluss modifiziert werden 
kann. So wurden Liganden mit verschieden stark elektronenziehenden und –schiebenden 
Substituenten verwendet, wobei die katalytische Aktivität direkt vom Elektronenreichtum 
der Verbindungen abhing.125,126 Ebenfalls wichtig für die oxidative Addition ist, dass die 
Liganden einen möglichst hohen sterischen Anspruch haben, da so die Erzeugung stark 
unterligierter Pd(0)-Komplexe vereinfacht wird, die ebenfalls leichter eine oxidative Addition 
eingehen.68,127 Dies führte zu Entwicklungen extrem sterisch aufwendiger Phosphin-128,129 
und NHC-Liganden.105,130 
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1.1.1.7 Weitere Katalyseschritte in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
Die Transmetallierung ist im Katalysezyklus einer der weniger erforschten Schritte, 
weshalb es viele verschiedene Vorstellungen über diesen Schritt gibt.102 Wie bereits im 
Abschnitt 1.1.1.5 erwähnt, spielt die Beschaffenheit von Base und Boronsäurespezies hierbei 
die größte Rolle. Wird eine nicht-nucleophile Base verwendet, so geht man davon aus, dass 
über Spuren von Wasser Hydroxidionen bereitgestellt werden, die dann an die Boronsäure 
addieren. Die Wahl anderer Basen, z.B. Fluoridbasen, kann dazu führen, dass ein anderer 
Mechanismus abläuft. Auch die Konzentration der Base spielt eine Rolle, da diese eine 
inhibierende Wirkung haben kann. Damit die Transmetallierung effizient ablaufen kann, 
muss zusätzlich der sterische Aufwand des Palladium-Komplexes und der Liganden möglichst 
gering sein. Auch hier spielen daher, wie bereits in der oxidativen Addition die monoligierten 
Palladiumspezies, eine besondere Rolle.131 Durch die Transmetallierung entsteht ein Diaryl-
Palladium(II)-Komplex, der dann das Katalyseprodukt reduktiv eliminiert. Damit dieser 
Prozess ablaufen kann, ist ein möglichst hoher sterischer Aufwand erforderlich, der beide 
Arylreste nahe zueinander bringt. Von Vorteil ist ebenfalls ein elektronenarmes 
Palladiumzentrum, also auch elektronenarme Liganden. 
1.1.1.8 Typische Katalysatorsysteme in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
Aus den Untersuchungen zum Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung wird 
deutlich, dass widersprüchliche Anforderungen an den Katalysator gestellt werden. Ein 
starker σ-Donor-Ligand begünstigt die oxidative Addition, behindert aber die 
Transmetallierung. Ein sterisch sehr aufwendiger Ligand begünstigt oxidative Addition und 
reduktive Eliminierung, behindert aber die Transmetallierung. Berücksichtigt man zusätzlich, 
dass auch die definierte Katalysatoraktivierung für die katalytische Aktivität von großer 
Bedeutung ist,108 so muss man nicht nur den Haupt-, sondern auch die Hilfsliganden 
berücksichtigen. Die Suche nach dem idealen Katalysator ist also die Suche nach dem 
optimalen Kompromiss zwischen den Anforderungen der Teilschritte.132  
Zu diesem Zweck wurde von Organ das Prinzip des flexiblen sterischen Anspruchs 
vorgestellt.105 Ein Katalysator kann nur dann effizient sein, wenn der sterische Anspruch des 
Liganden hoch genug ist, dass sich eine monoligierte Spezies bilden kann, aus der die 
oxidative Addition erfolgt. Gleichzeitig muss eine Konformation des Liganden mit 
geringerem sterischen Anspruch existieren, aus welcher die reduktive Eliminierung abläuft. 
Dieses Prinzip ist im Pd-PEPPSI-IPent-Komplex (Abbildung 6, 9) verwirklicht, in dem die 
Pent-3-ylreste eine große konformative Flexibilität aufweisen.133 Gleichzeitig sorgt das NHC 
als starker σ-Donor für einen hohen Elektronenreichtum am Palladiumzentrum. Die 
Hilfsliganden ermöglichen, wie oben beschrieben, eine schnelle und definierte 
Katalysatoraktivierung. Ähnlich verhält es sich mit dem IBiox12-Pd-Komplex (Abbildung 6, 
10).134  Da die Alkoxysubstituenten im backbone (C4,C5) des Imidazolinylidens starke 
Elektronendonoren sind, steigt der Elektronenreichtum am Pd-Zentrum noch weiter an. Der 
Komplex ist ein verbrücktes Dimer, welches einfach durch einen schwachen Liganden, z.B. 
ein Lösungsmittelmolekül, geöffnet werden kann, wodurch eine schnelle 
Katalysatoraktivierung erfolgt. Ähnliche Entwicklungen gibt es auch bei Phosphin-
Katalysatoren, z.B. bei Pd-BrettPhos-G4 (Abbildung 6, 11).135 Der Tris-(iso-propyl)phenyl-
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Rest des sterisch anspruchsvollen Biphenylphosphin-Liganden kann entweder zum Metall 
hinzeigen, oder durch Drehung um die P-C-Bindungsachse vom Metall weg, wodurch er die 
nötige konformative Flexibilität erlangt. Die Katalysatoraktivierung erfolgt ähnlich wie oben 
beschrieben (Abbildung 5, c). Der labile Mesylat-Ligand dissoziiert in Lösung, wodurch der 
Aminobiphenyl-Ligand reduktiv eliminieren kann. Als Nebenprodukt fällt N-Methylcarbazol 
an, welches nicht mehr in das Reaktionsgeschehen eingreift. 
 
Abbildung 6. Ausgewählte Katalysatorsysteme für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung.  
Quellen: 9,133 10,134 11,135 12,136 13,137 14.138 
Die Tatsache, dass jeder Teilschritt der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung geschwindigkeits-
bestimmend sein kann, bedeutet, dass jedes der in Abbildung 4 gezeigten Intermediate eine 
langlebige Spezies werden kann. Diese Katalyseintermediate sind jedoch meist hochreaktiv 
und können Zersetzungsreaktionen eingehen, die zu inaktiven Palladiumverbindungen sowie 
Hydrodehalogenierungs- und Hydrodeboronierungs-Produkten führen.102,139 Während die 
bisher gezeigten Katalysatorsysteme diese langlebigen Intermediate zu umgehen versuchen, 
indem alle Teilschritte so schnell wie möglich gestaltet werden, gibt es zudem noch den 
Ansatz hemilabiler Liganden.140-142 Dieser basiert auf der Feststellung, dass alle 
Katalyseintermediate unterligiert sind, also di- oder trikoordiniert vorliegen. Wird diese Stelle 
blockiert, sinkt auch die Tendenz zu Nebenreaktionen. Allerdings muss dieser Ligand auch 
wieder dekoordinieren können, damit das Intermediat wieder für die Katalyse zur Verfügung 
stehen kann, weshalb nur schwache, und somit labile Donoren in Frage kommen. Damit zu 
jedem Zeitpunkt in der Katalyse ein geeigneter Ligand vorliegt, wird dieser an den starken 
Donorliganden angeheftet. Dadurch erhält man Chelatliganden, die einfach dechelatisieren 
können. Ein Beispiel hierfür ist der Ferrocenylphosphin-Ligand in 12 (Abbildung 6).136  Der 
Acetal-Sauerstoff ist ein schwacher Ligand, der das Katalyseintermediat stabilisiert, aber 
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dekoordiniert, wenn ein Substrat an den Komplex bindet. Neben dem vorgestellten 
Phosphinsystem 12 gibt es auch solche mit hemilabilen NHC-Liganden.143 
Wiederum andere Ansätze verzichten vollständig auf starke Donor-Liganden, weshalb diese 
Katalysatorsysteme auch als „ligandfrei“ bezeichnet werden (Abbildung 6, 13).44,119,137 Oft 
kommen solche Systeme jedoch nicht ohne Stabilisatoren aus oder haben eine eingeschränkte 
Substratbreite. Es wird davon ausgegangen, dass sich in der Reaktion Palladium-Nanopartikel 
bilden, die ebenfalls direkt als Katalysatoren eingesetzt werden können.44,144-148 Daraus 
wurden auch heterogene Systeme entwickelt, die Nanopartikel auf Trägermaterialien 
einsetzen, im gezeigten Fall Dopamin-dekorierte Titanoxid-Nanopartikel (Abbildung 6, 14).138 
1.1.2 Katalysen mit elektrophilen Palladiumspezies 
In zahlreichen Reaktionen werden Reagenzien in stöchiometrischen Mengen verwendet, 
wie auch in den im vorangegangenen Kapitel gezeigten Kreuzkupplungen. Dabei entstehen 
dann stöchiometrische Mengen an unerwünschten Nebenprodukten als Abfall. Nach dem 
Prinzip der Atomökonomie sollte sich aber der größte Teil der eingesetzten Edukte auch im 
Produkt wiederfinden.149-151 Reaktionen mit einer theoretischen Atomökonomie von 100 % 
sind Additionsreaktionen, da alle Atome der Edukte auch im Produkt enthalten sind. Wenn 
es sich bei solchen Additionsreaktionen um die Reaktion zweier nucleophiler Verbindungen 
handelt, wie es bei Additionsreaktionen an Mehrfachbindungen der Fall sein kann, ist die 
Aktivierungsbarriere eines unkatalysierten Prozesses sehr hoch, sodass hierfür ein 
Katalysator notwendig ist.152 Je nach der verwendeten Katalysatorklasse weisen 
Additionsreaktionen an Mehrfachbindungen eine Vielfalt an Mechanismen auf. Im Fall von 
Palladiumkatalysatoren erfolgt typischerweise zuerst eine Koordination der 
Mehrfachbindung an das Metallzentrum (Abbildung 7, A). Es lassen sich verschiedene 
mesomere Grenzstrukturen des gebildeten Komplexes formulieren. Bei einer starken Bindung 
kann man den Komplex als Metallacyclus bezeichnen (B). Die ausgebildete σ-Hinbindung ist 
umso stärker, je elektronenärmer das Palladiumzentrum ist. Je nach Beschaffenheit des 
Palladiumkomplexes und des Restes R ist daher auch die Beschreibung als metalliertes Vinyl-, 
bzw. Alkyl-Kation (C) denkbar. In dieser Grenzstruktur wird auch die Reaktivität der 
koordinierten Mehrfachbindung deutlich. Es erfolgt eine Art Umpolung, sodass die Bindung 
für einen Angriff durch das nucleophile Substrat aktiviert wird (D). Daraus wird ersichtlich, 
dass die Aktivierung umso effizienter ist, je elektronenärmer der Katalysator ist.153-157 Aus 
diesem Grund werden zahlreiche Metallsalze mit schwach koordinierenden Anionen, die in 
Lösung leicht zu kationischen Metallspezies dissoziieren, für diesen Reaktionstyp 
verwendet.158,159 Nach der nucleophilen Addition entsteht ein zwitterionischer Palladium-
Alk(en)yl-Komplex, aus dem durch einen Protonenshift das Additionsprodukt entsteht und 
die katalytisch aktive Spezies regeneriert wird (E). Je nach Substrat kann dieser Protonenshift 
mechanistisch stark unterschiedlich verlaufen. 
Im Fall eines Alken-Substrates enthält der nach dem nucleophilen Angriff (D) gebildete 
Palladium-Alkyl-Komplex ein β-ständiges Wasserstoffatom. Solche Verbindungen neigen 
sehr stark zur β-Hydrid-Eliminierung (F), sodass diese Verbindungen nach Dekoordination 
(G) meist ein Alken und eine Palladium-Hydrid-Spezies ergeben. Diese durchläuft dann eine 
basenvermittelte reduktive Eliminierung (H), analog zur Mizoroki-Heck-Reaktion. Fügt man 
1 Einleitung 
12 
der Reaktion nun ein Oxidationsmittel hinzu, welches die aktive Palladiumspezies wieder 
regeneriert (I), kann man auch oxidative Additionsreaktionen durchführen.160 Die Tendenz 
zur β-Hydrid-Eliminierung ist auch der Grund, warum viele Palladium-katalysierte 
Hydroadditionen mit Alkinen durchgeführt werden.161,162 Möchte man diese Nebenreaktion 
bei Alken-Substraten jedoch vermeiden, so kann man sich zunutze machen, dass die 
β-Hydrid-Eliminierung (F) eine zweite freie Koordinationsstelle am Metall benötigt, die reine 
Protodemetallierung (E) jedoch nicht. Man muss also diese freie Koordinationsstelle 
blockieren, wozu sich bi- und tridentate Liganden als geeignet erwiesen haben.152,163 
 
Abbildung 7. Die palladiumkatalysierte Hydroaddition (grün) und oxidative Additionsreaktion (orange) eines 
Nucleophils an eine Mehrfachbindung. Gemeinsame Katalyseschritte sind schwarz dargestellt. A – Koordination 
des ungesättigten Substrats, B – Mesomerie zwischen koordinierter Mehrfachbindung und Metallacyclus, C – 
Mesomerie zwischen Metallacyclus und metalliertem Alk(en)yl-Kation, D – Angriff des Nucleophils auf die 
koordinierte Mehrfachbindung, E – Protodemetallierung, F – β-Hydrid-Eliminierung, G – Dekoordination des 
Produktes der oxidativen Addition, H – basenvermittelte reduktive Eliminierung, I – oxidative Regeneration des 
Katalysators. 
1.1.2.1 Hydroaminierungen und Hydroamidierungen 
Von besonderer Bedeutung unter den Additionsreaktionen sind die Hydroaminierung und 
die Hydroamidierung.152,159,164,165 Der bedeutende Unterschied ist, dass in der erstgenannten 
Reaktion ein nucleophiles Amin eingesetzt wird, welches den Katalysator vergiften kann, 
wohingegen bei der letztgenannten Reaktion ein akzeptorsubstituiertes und daher wenig 
nucleophiles Amin eingesetzt wird. Dadurch variieren die Anforderungen zwischen den 
beiden Reaktionstypen beträchtlich. Eines der ersten Palladium-Systeme, die für solche 
Reaktionen eingesetzt wurden, basiert auf einem chelatisierenden Phosphinliganden und 
einem elektrophilen Palladiumsalz (Abbildung 8, 15).166,167 Das Phosphin erhöht zwar die 
Elektronendichte am Metall, blockiert aber gleichzeitig zwei Koordinationsstellen, was die 
β-Hydrid-Eliminierung erschwert. Die labilen Trifluoracetat-Gegenionen können 
dekoordinieren und somit Platz für das Alken schaffen. Ein Zusatz von 
Trifluormethansulfonsäure erhöhte die Ausbeute weiter. Diese Supersäure spielt mehrere 
Rollen in der Katalyse: Sie protoniert die TFA-Gegenionen, wodurch diese einfacher 
dissoziieren und freie Koordinationsstellen schaffen. Außerdem protoniert sie einen Teil des 
Aminsubstrates, wodurch dieses den Katalysator weniger stark vergiften kann. Zum dritten 
erleichtert die Säure den letzten Katalyseschritt, die Protodemetallierung. Daneben sind 
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andere Katalysesysteme mit chelatisierenden Phosphinliganden bekannt.168-170 Viele 
Katalysatorsysteme basieren allerdings auf Lanthanoiden, da diese unempfindlich gegenüber 
Vergiftung durch das Aminsubstrat sind.159 Einer der ersten und nach wie vor besten 
Katalysatoren dieser Art ist der gezeigte Neodymkomplex (Abbildung 8, 16).171,172 
 
Abbildung 8. Ausgewählte Katalysatorsysteme für die Hydroaminierung und Hydroamidierung.  
Quellen: 15,166,167 16,171,172 17,173 18,174 19,175 20,176 21.177 
Ein weiteres System basiert auf einem Platin-Katalysator (17).173 Durch die Wahl des 
Metalls wird die Tendenz zur β-Hydrid-Eliminierung minimiert. Der cod-Ligand ist nur ein 
schwacher Donor, weswegen das Platin-Zentrum verhältnismäßig elektrophil ist und das 
Alken aktivieren kann. Die Triflatliganden sind nur sehr schwach gebunden und können 
durch das Alken verdrängt werden. Allerdings wirken nucleophile Amine als Katalysatorgift, 
weswegen dieser Katalysator nur für akzeptorsubstituierte Amine geeignet ist. Ähnlich 
verhält es sich bei Komplex 18, bei dem der tridentate Ligand bewirkt, dass nur eine einzige 
Koordinationsstelle vorhanden ist.174 Die zu stark an das Metall bindenden Bromido-Liganden 
müssen erst durch den Zusatz von Silbertetrafluoroborat entfernt werden, damit katalytische 
Aktivität beobachtet werden kann. Im Komplex 19 liegt ebenfalls ein tridentater Ligand 
vor.175  Der Zusatz von Säure zur Reaktion vereinfacht die Protodemetallierung. Er kann 
jedoch auch eine Protonierung des Amid-Liganden bewirken, womit einfacher eine 
Koordinationsstelle am Komplex freigelegt wird. 
In dem gezeigten Nickel-Katalysator 20 sorgt ein tridentater Pigiphos-Ligand dafür, dass 
nur eine Koordinationsstelle im Molekül zur Verfügung steht.176 Zusätzlich können durch den 
Einsatz des chiralen Liganden in entsprechenden Reaktionen moderate 
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Enantiomerenüberschüsse erreicht werden. Der THF-Ligand kann einfach dissoziieren, 
während die Perchlorat-Gegenionen nur schwach koordinierende Anionen sind. Die Reaktion 
wird zudem in einer ionischen Flüssigkeit durchgeführt, in der ionische Intermediate gut 
stabilisiert werden können. In Katalysator 21 müssen, ähnlich zu 18, die Bromido-Liganden 
erst durch den Zusatz von Silbertriflat entfernt werden.177 Dabei müssen die erhaltenen 
Katalyseergebnisse jedoch kritisch hinterfragt werden, da Silbertriflat unter Umständen selbst 
als Katalysator für Hydroamidierungen wirken kann.178 In den vorgestellten Systemen 20 und 
21 sind mit drei Phosphin- bzw. zwei NHC-Liganden starke σ-Donoren vorhanden, die die 
Elektronendichte am Metall stark erhöhen. Auch wenn Triazolylidene im Allgemeinen einen 
höheren π-Rückbindungsanteil aufweisen als Imidazolinylidene,179 sind diese Katalysatoren 
weniger zur Aktivierung von π-Bindungen geeignet. Daher werden 20 und 21 auch in der 
Hydroaminierung von akzeptorsubstituierten und somit stärker elektrophilen Alkenen 
verwendet. Diese Addition verläuft Michael-artig und aufgrund der Polarisierung der 
Doppelbindung endständig, sodass ein lineares Produkt entsteht. 
1.1.2.2 Die Alkin-Hydroarylierung 
In der Hydroarylierung ist das Nucleophil, das an die Mehrfachbindung addiert wird, ein 
Aromat.158,163,180,181 Daher verlaufen diese Reaktionen, zumindest für Palladium-
Katalysatoren, im Sinne einer Friedel-Crafts-Reaktion ab. Als weiteres Substrat werden fast 
ausschließlich Alkine verwendet. Der so entstehende Palladium-Alkenyl-Komplex 
(Abbildung 7, D) ist verhältnismäßig stabil, weswegen eine starke Säure zugesetzt werden 
muss, um den anschließenden Protodemetallierungsschritt (Abbildung 7, E) durchzuführen. 
Daher wird diese Reaktion oft in TFA-Lösung durchgeführt. Durch diese aggressiven 
Reaktionsbedingungen ist die Verwendung einiger Liganden eingeschränkt. NHC-Liganden 
haben sich unter diesen Bedingungen allerdings als sehr stabil erwiesen,182,183 weswegen 
zahlreiche Katalysatorsysteme auf NHCs basieren. Dazu zählt der von Nolan untersuchte 
Palladiumkomplex, der drei labile Liganden enthält, die unter Katalysebedingungen Platz für 
das Alkin-Substrat schaffen können (Abbildung 9, 22).184 Die von Biffis untersuchten Bis-
NHC-Liganden (23) enthalten Iodido-Liganden, welche jedoch durch den Zusatz von TFA 
protoniert und als Iodwasserstoff verdrängt werden.185 So resultiert auch hier ein Komplex 
mit Trifluoracetat-Liganden, welche labil sind und durch das Substrat verdrängt werden 
können.186 Daneben gibt es noch weitere Systeme, die auf chelatisierenden Bis-NHC-
Liganden basieren.187,188 Eine Weiterentwicklung dieses Systems enthält eine 
elektronenziehende backbone-Substitution, wodurch der elektrophile Charakter des 
Palladiumzentrums verstärkt werden soll (24).189 Zusätzlich kann dieser Komplex jedoch den 
intermediären Alkenyl-Palladium-Komplex so weit stabilisieren, dass dieser langlebig genug 
für eine weitere Insertion eines Alkin-Moleküls wird. Somit entsteht als Hauptprodukt ein 
Aryl-substituiertes Dien, welches bei den anderen Katalysatoren allenfalls als Nebenprodukt 
beobachtet wird. Des Weiteren existieren Katalysatorsysteme, die auf chelatisierenden 
Phosphinliganden basieren (25). Da diese jedoch weniger säurestabil sind, kann nicht in TFA 
als Lösungsmittel gearbeitet werden.190 Zur Aktivierung des Systems wird dann 
Tributylboran als Lewis-saures Additiv benötigt. Auch Platin-Isonitrilkomplexe zeigten eine 
hohe Aktivität in dieser Reaktion (26). Ebenfalls sind Goldkatalysatoren bekannt.191-193 
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Abbildung 9. Repräsentative Katalysatorsysteme für die Alkin-Hydroarylierung.  
Quellen: 22,184 23,185 24,189 25,190 26.194 
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1.2 Ionische Flüssigkeiten 
1.2.1 Die Verbindungsklasse der ionischen Flüssigkeiten 
Ein weiterer Ansatz, zu effizienteren chemischen Prozessen zu gelangen, ist die Nutzung 
neuartiger Lösungsmittel.195-200 Unter diesen haben insbesondere die ionischen Flüssigkeiten 
großes Interesse in der Forschungsgemeinschaft hervorgerufen.18,19 Ionische Flüssigkeiten 
sind definiert als Verbindungen, die ausschließlich aus Ionen bestehen und einen 
Schmelzpunkt von unter 100 °C haben. Bei Raumtemperatur flüssig sind die sogenannten 
RTILs. Um eine solche Verbindung zu erhalten, dürfen Kation und Anion keine stabilen 
Kristallgitter bilden, weswegen man vorrangig organische Ionen verwendet. Geeignete 
Verbindungen zeichnen sich durch eine möglichst niedrige Symmetrie und eine möglichst 
stark delokalisierte oder abgeschirmte Ladung aus. Daher basieren die meisten Kationen auf 
Tetraalkylammonium-, Tetraalkylphosphonium-, Alkylpyridinium-, oder 
Dialkylimidazolium-Verbindungen (Abbildung 10). Typische Anionen sind Halogenide, 
Hexafluorophosphat, Trifluoracetat, Tosylat, Bis(trifluormethansulfonyl)imid, Dicyanamid 
oder fluorierte Arylborate (z.B. BArF, Abbildung 10). Durch die freie Wählbarkeit von Kation 
und Anion gelangt man zu einem Baukastensystem, wobei geschätzt wurde, dass über 1018 
solcher Kombinationen existieren können.201 Daher werden ionische Flüssigkeiten oft als 
maßgeschneiderte Flüssigkeiten bezeichnet.202 Zudem lassen sie sich für Spezialaufgaben 
funktionalisieren.203-207 Gleichzeitig lässt sich durch ihren vernachlässigbaren Dampfdruck 
der Eintrag in die Umwelt verringern; zusätzlich weisen sie meist eine hohe chemische und 
elektrochemische Stabilität auf.199,208,209 
 
Abbildung 10. Typische Kationen (blau) und Anionen (rot) für ionische Flüssigkeiten. 
Anwendung finden die ionischen Flüssigkeiten, neben der Katalyse,210,211 unter anderem in 
der Flüssig-Extraktion,212-216 Elektrochemie,217 in Pharmazeutika,218 zur Auflösung von 
Cellulose,219 zur Speicherung von CO2,220 als Präkursoren für Kohlenstoffmaterialien,221 
Elektrolyte für Batterien222 und DSSCs,223 Schmiermittel,224 sowie Treibstoffe.225 Verwendet 
man einen geladenen Metallkomplex als einen Bestandteil der ionischen Flüssigkeit, so 
kommt man zu „Metall-ionischen“ Flüssigkeiten,203,226-229 die weitere Anwendungsfelder, 
darunter Materialsynthese,230-234 Elektrodeposition,235 Katalyse,236-238 ionische 
Flüssigkristalle239 und paramagnetische Materialien,240 erschließen. 
Eine neuartige Verbindungsklasse der ionischen Flüssigkeiten, die im Arbeitskreis Straßner 
entwickelt wurde, ist die der „tunable aryl alkyl ionic liquids“ TAAILs (Abbildung 11).202 In 
diesen Aryl-Azoliumsalzen gibt es zahlreiche Parameter, die variiert werden können: Das 
Gegenion ist frei wählbar und beeinflusst Schmelzpunkt und Viskosität der 
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Verbindungen.241,242 Auch die Alkylkette beeinflusst das Kristallisationsverhalten, indem es 
die Packung im Festkörper beeinflusst. Zudem steuert sie die Polarität der Verbindung. Der 
Azoliumring hat einen Einfluss auf die Elektronendichteverteilung. Zusätzlich können nun 
noch die Eigenschaften über das Substitutionsmuster des Arylringes und des Azoliumringes 
feinjustiert werden.243 Dadurch lassen sich thermische und physikalische Eigenschaften über 
einen weiten Bereich modifizieren.244-247 Die erhöhte Löslichkeit von Metallsalzen in diesen 
ILs ermöglichte Anwendungen in der Extraktion von Edel- und Seltenerdmetallen,248 aber 
auch in der Hydrosilylierung von Olefinen.249 
 
Abbildung 11. Die Verbindungsklasse der TAAILs und modifizierbare Substituenten. 
1.2.2 Katalyse in ionischen Flüssigkeiten 
Eines der Hauptanwendungsfelder für ionische Flüssigkeiten ist die Katalyse. Meist werden 
sie als Lösungsmittel verwendet, weil sich sowohl organische Substrate, als auch 
metall(organische) Katalysatoren und Gase darin lösen. Eine der ersten Anwendungen ist die 
Friedel-Crafts-Reaktion, die mit Chloroaluminat-ILs durchgeführt wurde. In diesen ILs kann 
das Chloroaluminat-Anion Lewis-acides Aluminiumtrichlorid freisetzen, welches diese 
Reaktion katalysiert.211 Die Hydrierung mit molekularem Wasserstoff in ionischen 
Flüssigkeiten ist ebenfalls gut untersucht.250-252 Zum Einsatz kommen dabei vorrangig 
Rhodium-  und  Rutheniumkomplexe sowie in situ generierte Palladium- oder Platin-
Nanopartikel. Auch Oxidationsreaktionen lassen sich in ionischen Flüssigkeiten 
durchführen.253  
Grundsätzlich kann eine ionische Flüssigkeit in jeder beliebigen Reaktion als Lösungsmittel 
eingesetzt werden, wodurch auch die Anwendungsbreite beliebig groß ist. Die Wahl einer 
ionischen Flüssigkeit für eine Reaktion hat daher auch immer einen prozesstechnischen 
Hintergrund. Ein großtechnisch bedeutsames Beispiel ist der BASIL-Prozess, in dem 
Alkoxyphenylphosphine aus Chlorphenylphosphinen hergestellt werden, wobei 
stöchiometrische Mengen an Salzsäure frei werden.254 Diese Säure wird mit 1-Methylimidazol 
abgefangen. Das entstehende Salz ist flüssig und mit dem Reaktionsprodukt nicht mischbar, 
sodass es einfach abgepumpt werden kann. Gleichzeitig wirkt 1-Methylimidazol als 
Katalysator für die Reaktion. Die Nicht-Mischbarkeit von Produkten und IL ist eine 
Eigenschaft, die in zahlreichen Katalysen angewendet wird.211 Wenn diese nicht gegeben ist, 
lässt sich das Produkt noch durch Extraktion oder Destillation entfernen, da ILs einen 
vernachlässigbar kleinen Dampfdruck haben. Wenn der Katalysator in der ionischen 
Flüssigkeit besser löslich ist als im Extraktionsmittel, was bei polaren Metallkatalysatoren oft 
der Fall ist, kann die Katalyselösung nach Abtrennung des Produktes wiederverwendet 
werden. 
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Die Rolle der ionischen Flüssigkeit kann aber auch weit über die eines gewöhnlichen 
Lösungsmittels hinausgehen. In Kreuzkupplungsreaktionen, die meistens unter basischen 
Bedingungen stattfinden, wird das Imidazolium-Kation deprotoniert, wodurch ein NHC 
entsteht, welches wiederum als Ligand für ein Palladiumatom wirken kann.255,256 Dies erhöht 
in vielen Fällen die katalytische Aktivität. Zudem können die gebildeten NHCs als 
Stabilisatorliganden für Nanopartikel fungieren.121,123 Auch die elektrosterische 
Stabilisierung von Palladium-Nanopartikeln durch das IL-Salz ist denkbar.44 
Des Weiteren ist die Löslichkeit von Sauerstoff gering genug, dass empfindliche 
Intermediate im Inneren der ionischen Flüssigkeit stabil sind, sodass man mitunter auf 
Inertgasbedingungen in der Katalyse verzichten kann. Außerdem kann man ionische 
Flüssigkeiten nutzen, um Metallkatalysatoren auf Oberflächen zu immobilisieren, wodurch 
heterogene Katalysatoren entstehen. Die SILP-Katalyse verbindet die einfache 
Handhabbarkeit heterogener Katalysatoren mit der Effizienz und den 
Stofftransporteigenschaften der homogenen Katalyse.257,258 Zahlreiche säurefunktionalisierte 
oder metallhaltige ionische Flüssigkeiten sind auch selbst katalytisch aktiv und nicht mehr 
nur ein bloßes Medium für die Reaktion.259-263 
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1.3 Quantenchemie mittels Dichtefunktionaltheorie 
Mit der Entwicklung immer leistungsfähigerer Computer sind quantenchemische 
Untersuchungen zum Standardwerkzeug des Chemikers geworden. Dabei sind Analysen der 
elektronischen Struktur und somit der Eigenschaften von Molekülen möglich geworden.264 
Auch Mechanismen lassen sich mit hoher Genauigkeit berechnen und dienen zusammen mit 
dem Experiment als zweites Standbein für die Aufklärung von Reaktionswegen.131,265-267 
1.3.1 Grundlagen 
Ursprünglich basierten die quantenchemischen Rechnungen auf der Lösung der 
Schrödinger-Gleichung. Dabei benötigt man eine Vielelektronenwellenfunktion, die das 
Ensemble aller Elektronen des zu untersuchenden Moleküls behandelt. Die Vereinfachungen, 
die getroffen werden müssen, damit diese Gleichung für ein Vielteilchensystem lösbar wird, 
führen zu einem Verlust an Genauigkeit. Verbesserungen dieser Hartree-Fock- (HF)-Methode, 
beispielsweise Møller-Plesset- (MPn-), Coupled Cluster- (CC) oder Configuration Interaction- 
(CI)-Methoden, führen zu einem sehr hohen Rechenaufwand, wodurch solche Berechnungen 
nur für kleine Systeme ökonomisch sinnvoll sind.264 
Stattdessen beruhen zahlreiche der heute verwendeten Methoden auf der 
Dichtefunktionaltheorie (DFT). Ihr liegt das Hohenberg-Kohn-Theorem zugrunde, welches 
besagt, dass die Energie eines Systems von seiner Elektronendichte abhängt. Da die Summe 
der Einzelelektronendichten die Gesamtelektronendichte 𝜌 ergibt, ergibt auch die Summe der 
Einzelelektronenenergien die Gesamtenergie des Systems. Dieser sogenannte Kohn-Sham-
Ansatz ermöglicht, dass das Vielteilchensystem in viele Einzelteilchensysteme zerlegt werden 
kann, was den Rechenaufwand drastisch verringert. Die Energie ergibt sich dann aus den 
Einzelbeiträgen der Kern-Elektron- (KE), der Elektron-Elektron- (EE)-Wechselwirkung, der 
kinetischen Energie der Teilchen (kin) sowie aus einem Austausch- und Korrelationsterm 
(XC) (Tabelle 1, (1)).  
Tabelle 1. Grundlegende Gleichungen der Dichtefunktionaltheorie. 
(1) 
 
𝐸0{𝜌(𝑟)} = 𝑈𝐾𝐸{𝜌(𝑟)} + 𝑈𝐸𝐸{𝜌(𝑟)}
+ 𝐸𝑘𝑖𝑛{𝜌(𝑟)} + 𝐸𝑋𝐶{𝜌(𝑟)} 
𝐸0 –  Energie des Gesamtsystems 
𝜌(𝑟) –  Elektronendichte 𝜌 am Ort ?⃗? 
𝑈𝐾𝐸  –  Potential der Kern-
Elektronendichte-Wechselwirkung 
𝑈𝐸𝐸 –  Selbstabstoßung der 
Elektronenladungsverteilung 
𝐸𝑘𝑖𝑛 –  kinetische Energie der Elektronen 
𝐸𝑋𝐶   –  Austausch- und Korrelationsenergie 
(2) 𝜌(𝑟) =  ∑|𝜑𝑖(𝑟)|2
𝑁
𝑖=1
 
𝑁 –  Anzahl der Elektronen 
𝜑𝑖(𝑟) – Kohn-Sham-Funktion 
 
Dabei ergibt sich die Elektronendichte des Mehrelektronensystems aus der Summe der 
Einzelenergien der Kohn-Sham-Funktionen (Tabelle 1, (2)). Im Prinzip kann auf diesem Wege 
die Gesamtenergie iterativ minimiert werden, bis eine selbstkonsistente Lösung gefunden 
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wurde. Geometrieoptimierungen sind somit möglich, wenn zusätzlich die Atomkoordinaten 
systematisch variiert werden.  
Allerdings lässt sich der XC-Term als einziger nicht exakt beschreiben. Aus diesem Grund 
existieren verschiedene Ansätze, diesen Term möglichst genau anzunähern. Aus diesen 
Ansätzen ist eine Vielzahl an Funktionalen hervorgegangen (Abschnitt 1.3.2).268 
1.3.2 Wahl des Funktionals und zugehöriger Korrekturen 
Zahlreiche DFT-Methoden wurden zu dem Zweck entwickelt, den Austausch- und 
Korrelationsterm genauer zu beschreiben, die sich in Genauigkeit und Rechenaufwand 
unterscheiden. Dabei gilt das Prinzip der „Jakobsleiter“ – je genauer eine Rechnung sein soll, 
desto komplexer ist sie für gewöhnlich, wodurch oft der Rechenaufwand steigt. Daher stellen 
viele dieser DFT-Methoden Kompromisse dar und sind auf die jeweilige Problemstellung 
angepasst. 
Die einfachste Annahme wird mit der lokalen Dichteapproximation (LDA) getroffen. Dabei 
wird angenommen, dass EXC nur von der Elektronendichte an einem einzelnen Punkt 
abhängt. Diese Elektronendichte entspricht dem uniformen Elektronengas. Diese Methoden, 
z.B. VWN,269 sind jedoch oft zu ungenau, um chemische Reaktionen zu beschreiben. In einem 
nächsten Annäherungsschritt, der generalized gradient approximation (GGA), nutzt man 
weiterhin auch den Gradienten der Elektronendichte an jedem Punkt. Beispiele hierfür sind 
PBE270,271 und BLYP.272-274 Nutzt man zusätzlich noch die Kohn-Sham-kinetische 
Energiedichte, so spricht man von meta-GGA-Funktionalen, beispielsweise TPSS,275 oder 
M06L.276  
Die vierte Stufe auf der Jakobsleiter sind Hybridfunktionale, bei denen ein Anteil an 
exaktem Austausch „beigemischt“ wird. Dieser wird aus HF- oder post-HF-Methoden 
erhalten. Dadurch steigt der Rechenaufwand wieder, da ein Vielteilchensystem behandelt 
werden muss, allerdings steigt auch die Genauigkeit signifikant. Beispiele für diese 
Funktionale sind B3LYP,272,277 PBE0,270,271,278 TPSSh275,279,280 oder M06.281 Ist noch höhere 
Genauigkeit erforderlich, so kann man zusätzlich noch unbesetzte Orbitale explizit 
behandeln, und erhält die sogenannten hyper-GGA-Funktionale, beispielsweise B2PLYP.282 
Oft werden diese Funktionale anhand bestimmter Trainings-Sets, also Verbindungs- und 
Reaktionsdatenbanken, entwickelt und auf diese gefittet, wobei empirische Parameter 
generiert werden. Dies soll am Beispiel des beliebten B3LYP-Funktionals verdeutlicht werden 
(Tabelle 2). Dieses Funktional nutzt eine Kombination aus drei Austauschfunktionalen und 
zwei Korrelationsfunktionalen, wobei die drei Parameter a, b und c empirisch festgelegt 
wurden. Damit lassen sich fast alle Hauptgruppenverbindungen, aber auch 
Übergangsmetallverbindungen mit guter Genauigkeit berechnen. Allerdings unterschätzt 
B3LYP grundsätzlich schwache nicht-kovalente Wechselwirkungen, sogenannte 
Dispersionswechselwirkungen.  
Hingegen gibt es auch Funktionale, die weitaus mehr empirisch bestimmte Parameter 
enthalten. Ein Beispiel hierfür ist das M06L-Funktional. Dieses wurde für thermodynamische 
Berechnungen von Hauptgruppen- und auch Übergangsmetallverbindungen optimiert und 
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berücksichtigt des Weiteren mittelreichweitige Dispersionswechselwirkungen, indem ein 
Trainings-Set zur Kalibrierung verwendet wurde, bei welchem diese nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen relevant sind. Je nach der Anzahl der empirisch bestimmten Parameter 
kann man ein gutes Abschneiden dieser Funktionale innerhalb eines bestimmen Gebietes 
erwarten, wohingegen starke Abweichungen zur Wahrheit außerhalb dieses Trainings-Sets 
resultieren können. 
Tabelle 2. Zusammensetzung des B3LYP-Funktionals. 
 
 
𝐸𝑋𝐶,𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎)𝐸𝑋,𝑉𝑊𝑁3
+ 𝑎𝐸𝑋,𝐻𝐹
+ 𝑏∆𝐸𝑋,𝐵88
+ (1 − 𝑐)𝐸𝐶,𝑉𝑊𝑁3
+ 𝑐𝐸𝐶,𝐿𝑌𝑃 
𝐸𝑋𝐶,𝐵3𝐿𝑌𝑃 – Austausch- und Korrelationsterm nach 
B3LYP 
𝐸𝑋,𝑉𝑊𝑁3 – Austauschenergie aus VWN3-Rechnung 
𝐸𝑋,𝐻𝐹 –  Austauschenergie aus HF-Rechung 
∆𝐸𝑋,𝐵88 –  Austauschenergie aus B88-Rechnung 
𝐸𝐶,𝑉𝑊𝑁3 –  Korrelationsenergie aus VWN3-
Rechnung 
𝐸𝐶,𝐿𝑌𝑃 –  Korrelationsenergie aus LYP-Rechnung 
𝑎 = 0.20; 𝑏 = 0.72; 𝑐 = 0.81 
Im Gegensatz dazu gibt es nicht-empirische Funktionale, die in keinem Bereich überragende 
Genauigkeiten zeigen, aber ein extrem breites Anwendungsspektrum aufweisen. In der Regel 
sind hier die Fehler systematisch und können sich zum Teil gegenseitig aufheben. Beispiele 
hierfür sind PBE oder TPSS. 
Zahlreiche Funktionale unterschätzen dabei, wie oben beschrieben, die 
Dispersionswechselwirkungen. Hierfür kann man eine zusätzliche Korrektur einführen, zum 
Beispiel die von Grimme vorgeschlagene D3-Korrektur (Tabelle 3, (1) und (2)).283,284 Hierbei 
wird eine Dispersionsenergie addiert, die den London-Kräften ähnelt. Dies zeigt sich an der 
Abhängigkeit zur sechsten Potenz des Atomabstandes. Die benötigten Koeffizienten werden 
über zeitabhängige DFT-Rechnungen bestimmt und an das jeweils verwendete Funktional 
durch den Parameter 𝑠 und die Dämpfungsfunktion 𝑓 angepasst. 
Tabelle 3. Berechnung von dispersionskorrigierten DFT-Energien. 
(1) 𝐸𝐷𝐹𝑇−𝐷3 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝐷 
𝐸𝐷𝐹𝑇−𝐷3 – Dispersionskorrigierte Energie 
𝐸𝐷𝐹𝑇 –  DFT-Energie 
𝐸𝐷 –  Dispersionsenergie 
(2) 𝐸𝐷 = ∑ ∑ 𝑠𝑖𝑗
𝐶𝑖𝑗
6
𝑟𝑖𝑗
6 𝑓
𝑁𝑎
𝑗=𝑖+1
𝑁𝑎−1
𝑖=1
(𝑟𝑖𝑗) + 𝐸𝐴𝐵𝐶  
𝑁𝑎 –   Anzahl der Atome 
𝑠𝑖𝑗 –   Globaler Skalierungsfaktor für 
Funktional 
𝐶𝑖𝑗  –   Empirische Dispersionskoeffizienten 
für das Atompaar ij 
𝑟𝑖𝑗 –   Atomabstand  
𝑓(𝑟𝑖𝑗) –  Dämpfungsfunktion  
𝐸𝐴𝐵𝐶  –   Dreizentrendispersion  
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Die bisher betrachteten Rechnungen nehmen an, dass sich das zu betrachtende Molekül in 
der Gasphase, genauer gesagt, im Vakuum, befindet. Die meisten Reaktionen finden jedoch 
in Lösung statt, weshalb der Einfluss des Lösungsmittels berücksichtigt werden muss. Hierfür 
stehen verschiedene Modelle zur Verfügung, die ein Lösungsmittel explizit oder implizit 
beschreiben können.285 
Für die implizite Beschreibung von Lösungsmitteleffekten betrachtet man die 
Wechselwirkung des zu berechnenden Moleküls M mit einem elektrostatischen Potential, 
welches das Lösungsmittel in Form eines Kontinuums darstellt. Zusätzlich wird davon 
ausgegangen, dass das Molekül eine Kavität ausbildet. Dies wird beispielsweise im polarizable 
continuum model (PCM) berücksichtigt, wobei sich die Solvatationsenergie aus mehreren 
Teilbeiträgen zusammensetzt (Tabelle 4).429,430 
Tabelle 4. Teilbeiträge des PCM-Lösungsmittelmodells. 
 
𝐺(𝑀) = 𝐺𝐾𝑎𝑣 + 𝐺𝐸𝑙 + 𝐺𝐷
+ 𝐺𝑅𝑒𝑝 + 𝐺𝑇𝐹 
𝐺(𝑀) – Freie Energie des solvatisierten Moleküls 
𝐺𝐾𝑎𝑣 – Beitrag durch Kavitätsbildung 
𝐺𝐸𝑙 –  elektrostatischer Beitrag 
𝐺𝐷 –  Beitrag durch Dispersion 
𝐺𝑅𝑒𝑝 –  Beitrag durch Repulsion 
𝐺𝑇𝐹 –  Beitrag durch thermische Fluktuation 
 
Basierend auf diesem Modell wurden einige weitere Lösungsmittelmodelle entwickelt, 
beispielsweise das auf dem IEF- (integral equation formalism)-PCM-Formalismus basierende 
SMD-Modell,286,287 aber auch das Konduktor-Modell CPCM.427,428  
Im Allgemeinen ist es das Ziel, Reaktionsenergien auf 1 kcal/mol genau zu berechnen, um 
„chemische Genauigkeit“ zu erreichen. Die Wahl des besten Funktionals ist daher immer von 
der Fragestellung, dem untersuchten System und der erforderlichen Genauigkeit abhängig.268  
 
1.3.3 Wahl des Basissatzes 
Eine weitere Vereinfachung ist für die effiziente Berechnung noch notwendig. Die „echten“ 
Orbitale, in denen sich die Elektronen aufhalten, sind Slater-Typ-Orbitale, die bei 
Berechnungen Probleme bereiten können. Daher werden diese durch mehrere Gauß-Typ-
Orbitale angenähert, die die Basisfunktionen darstellen. Sie entsprechen den Kohn-Sham-
Funktionen 𝜑𝑖(𝑟). Der komplette Satz dieser Funktionen, der die Elektronenwolke eines 
Atoms darstellt, wird Basissatz genannt.288 
Im einfachsten Fall wird ein Slater-Typ-Orbital durch die Linearkombination dreier 
primitiver Gaußfunktionen beschrieben (STO-3G). In einem minimalen Basissatz wird jedes 
Atomorbital durch genau eine solche kontrahierte Gaußfunktion beschrieben. Zu höherer 
Genauigkeit führen in der Regel Basissätze, in der diese Anzahl verdoppelt („double zeta“) 
oder verdreifacht („triple zeta“) ist. Eine solche Genauigkeit ist jedoch für die Elektronen der 
inneren Schalen nicht notwendig, wodurch man Split-Valence-Basissätze verwendet. Ein 
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Beispiel für einen solchen ist 6-31G,289,290 wobei die gesamten inneren Orbitale eines Atoms 
mit 6 primitiven Gaußfunktionen beschrieben werden, und jedes der Valenzorbitale mit drei 
linearkombinierten Gaußfunktionen sowie einer weiteren Gaußfunktion beschrieben 
werden. Es gibt zahlreiche weitere dieser von Pople entwickelten Basissätze. Häufig nutzt 
man zusätzlich auch Polarisationsfunktionen (bezeichnet als nachgestelltes * oder (d)), bei 
denen beispielsweise den Atomorbitalen leichterer Elemente auch d-Charakter beigemischt 
wird.291 Diffuse Funktionen (+) können zusätzlich verwendet werden, um eine größere 
Ausdehnung der Orbitale zu beschreiben, was für die korrekte Behandlung von Ionen oder 
die Berücksichtigung nicht-kovalenter Wechselwirkungen von Bedeutung ist.292 
Es gibt auch weitere Typen von Basissätzen. Eine Reihe an korrelationskonsistenten 
Basissätzen, z.B. aug-cc-pVTZ (cc – correlation consistent, p – polarized, VTZ – valence triple 
zeta, aug – augmented, d.h. mit diffusen Funktionen), ermöglicht beispielsweise die 
systematische Annäherung an das complete basis set-Limit, wodurch der Fehler, den man 
durch die Wahl des Basissatzes macht, abgeschätzt werden kann. Allerdings sind diese 
Basissätze für HF- und post-HF-Methoden optimiert und können in Verbindung mit DFT-
Methoden fehleranfällig sein. Eine dafür optimierte Abwandlung sind die 
polarisationskonsistenten Basissätze, z.B. pc-3 (polarization consistent triple zeta), aber auch 
Ahlrichs-Basissätze, wie def2-TZVPD (triple zeta valence, polarization, diffuse),293  die für 
nahezu alle Elemente des Periodensystems eine vergleichbare Genauigkeit aufweisen. 
Daneben gibt es auch Basissätze, die für spezifische Anwendungen optimiert worden sind.288 
Für schwerere Elemente ist es möglich, die inneren Elektronen durch ein effektives 
Kernpotential anzunähern, da diese Elektronen kaum an der Bindungsbildung beteiligt 
werden. Somit verringert man die Anzahl an Basisfunktionen und spart Rechenzeit.294 
Die Auswahl und vor allem Anzahl der Basisfunktionen hat Auswirkungen auf die 
Genauigkeit der Rechnungen, aber auch auf den Rechenaufwand. Daher muss auch hier ein 
Kompromiss gefunden werden, der sich am betrachteten System und der erforderlichen 
Genauigkeit orientiert.288 
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2 Eigene Arbeiten 
2.1 Geladene Palladiumkomplexe in Kreuzkupplungsreaktionen 
2.1.1 Einleitung 
Die ersten im Arbeitskreis Strassner synthetisierten Palladiumkomplexe mit hemilabilen 
Liganden entstanden aus Untersuchungen zur Methanaktivierung.295 Die Kombination des 
Periana-Katalysators, Bi(pyrimidyl)platin(II)dichlorid,296 mit den im Arbeitskreis 
untersuchten Palladium- und Platin-bisNHC-Komplexen182,183,186,297 führte zu Pyrimidyl-
Imidazolinyliden-Liganden298-304 und den zugehörigen Komplexen.305-307 Unter diesen 
erwiesen sich die Palladium-Varianten als effiziente Katalysatoren, nicht nur für die Methan-
Aktivierung, sondern auch für die Mizoroki-Heck-Reaktion (Abbildung 12). Bemerkenswert 
war, dass in Abhängigkeit vom Substituenten am Imidazol-N1-Stickstoff (R) verschiedene 
Komplexarchitekturen resultierten. Für Aryl-, Cyclohexyl- oder tert-Butyl-Substituenten 
resultierten neutrale Palladiumkomplexe (27), wobei ein NHC-Ligand als Chelatligand an das 
Palladiumzentrum gebunden ist. Im Falle des Methyl-Substituenten wurde jedoch der 
Komplex 28 erhalten, in welchem zwei NHC-Komplexe an ein einziges Palladiumzentrum 
gebunden sind. Dabei wirkt nur ein Ligand chelatisierend, während der andere nur über den 
Carben-Kohlenstoff an das Metall gebunden ist. Als Gegenion bildet sich ein DMSO-haltiges 
Palladat-Anion aus. Dieses Anion ist als Gegenion einiger anderer Komplexe305,308-311 und in 
Form einfacher Salze bekannt.312-314 In der Arbeit von Meyer stellte sich weiterhin heraus, 
dass der so entstandene ionische Komplex 28 sowohl in der Methanaktivierung als auch in 
der Mizoroki-Heck-Reaktion bessere Ergebnisse lieferte als alle untersuchten 
Neutralkomplexe (27). Da Komplex 28 zwei potentiell katalytisch aktive Palladiumzentren 
enthält, konnte über den Ursprung der katalytischen Aktivität keine Aussage getroffen 
werden.  
 
Abbildung 12. Verschiedene erhaltene Komplexarchitekturen in der Synthese von Pyrimidyl-Imidazolinyliden-
Komplexen. Jeweilige Reaktionsbedingungen: 1. Ag2O, DMSO, 2. Pd(cod)Cl2, DMSO.305 
Arbeiten anderer Gruppen haben gezeigt, dass anionische Palladium-Intermediate große 
Bedeutung in Kreuzkupplungsreaktionen haben können.42,315-318 An dieser Bedeutung 
gemessen gibt es nur wenige Berichte zu anionischen Palladium-Präkursoren in der Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung und verwandten Reaktionen.256,319-324 Über anionische 
Präkatalysatoren in der Mizoroki-Heck-Reaktion gibt es noch weniger Berichte.325  
Die gezeigten neutralen Pyrimidylkomplexe (27) wurden neben der Mizoroki-Heck-
Reaktion auch in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung untersucht.301,326 Katalytische Aktivität 
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zeigten auch strukturell verwandte Pyrimidyl-substituierte Neutralkomplexe304 und 
kationische Komplexe.303,327,328 Hohe Effektivität in Kreuzkupplungsreaktionen zeigten auch 
die unter anderem im Arbeitskreis Straßner untersuchten chelatisierenden Biscarben-
Palladium-Komplexe.77,82,329-336 
Es lässt sich auch nach Sichten der Literatur nicht vorhersagen, welches der beiden 
palladiumhaltigen Ionen in Verbindung 28 die höhere katalytische Aktivität aufweisen sollte. 
Daher war ein Ziel der durchgeführten Arbeiten, beide Ionen getrennt voneinander zu 
synthetisieren und getrennt in der Mizoroki-Heck-Reaktion und der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung zu untersuchen. 
2.1.2 Synthese und Charakterisierung 
Um zu klären, ob die erhöhte katalytische Aktivität der gemischten Verbindung 28 vom 
Kation oder vom Anion stammt, wurden in einer früheren Arbeit bereits die Palladium-
Spezies 31 und 34 synthetisiert (Abbildung 13 und Abbildung 14).337 Der Übersichtlichkeit 
halber sind die Ergebnisse hier erneut und mit Ergänzungen wiedergegeben. Zur Synthese 
des Kations wurde zuerst das Hexafluorophosphat-Derivat 30 durch Salzmetathese aus dem 
Chloridsalz 29 synthetisiert (Abbildung 13, links). Anschließend kann Verbindung 30 mit 
Silber(I)oxid zum Silbercarben-Intermediat umgesetzt werden. Im Unterschied zur Synthese 
von Chen wird das in Acetonitril lösliche Silberhexafluorophosphat aus dem unlöslichen 
Silbercarben herausgewaschen.301 Somit verbleibt in der folgenden Umsetzung mit Pd(cod)Cl2 
ein Chloridion am Metallzentrum. Dies wird durch die erhaltene Kristallstruktur von 
Verbindung 31 bestätigt (Abbildung 13, rechts).  
 
Abbildung 13. Synthese der kationischen Palladiumverbindung 31 (links). Reaktionsbedingungen: (i) KPF6, 
H2O/MeOH, RT, 2 d, 94 %, (ii) Ag2O, MeCN, RT, über Nacht, (iii) Pd(cod)Cl2, MeCN, RT, über Nacht, 70 % (über 2 
Stufen). ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 31 (rechts, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, 
ein PF6-Molekül und ein DCM-Molekül wurden zur besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: Pd1-Cl1 2.3350(8), Pd1-C1 1.969(3), Pd1-C9 1.976(3), Pd1-
N3 2.094(2), Pd1-N9 3.075(3), C1-Pd1-C9 97.73(11), C1-Pd1-C9-N6 73.9 (3). 
In der Kristallstruktur zeigt sich, dass beide Liganden in unterschiedlicher Weise an das 
Palladiumzentrum koordiniert sind. Ein Ligand chelatisiert das Palladium-Zentralatom, 
während der andere Ligand nur über das Carben-Kohlenstoffatom gebunden ist. Im Kristall 
ist Palladium leicht verzerrt quadratisch-planar koordiniert. Das Stickstoffatom des nicht-
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chelatisierenden Liganden wechselwirkt nicht mit dem Palladiumatom, da der Abstand von 
3.075(3) Å (Pd1-N9) etwas größer als die Summe der van-der-Waals-Radien ist. Dies steht im 
Gegensatz zu anderen Komplexen dieses Typs (Abschnitt 2.3.2).301 Die Palladium-Carben-
Abstände Pd1-C1 und Pd1-C9 sind mit 1.969(3) Å bzw. 1.976(3) Å sehr ähnlich. Die Palladium-
Carben-Bindung wird also nur wenig durch eine Koordination des Liganden in 2- oder 1-
Anordnung beeinflusst. Der nicht-chelatisierende Ligand ist gegenüber der Palladium-
Koordinationsebene um 73.9(3)° verkippt. Die Festkörperstruktur des Kations von 31 ist mit 
der berichteten Festkörperstruktur des Kations von 28 nahezu identisch.305 Im NMR von 
Verbindung 31 ist entsprechend der doppelte Signalsatz der NHC-Liganden sichtbar.305  
Die Synthese der anionischen Palladium-Komplexe 32 und 33 ist an eine Synthesevorschrift 
von Sharutina angelehnt (Abbildung 14).314 Löst man äquimolare Mengen an 
Tetrabutylammoniumhalogenid und Palladiumhalogenid in DMSO, so bildet sich das 
gewünschte Anion, welches durch Entfernen des überschüssigen Lösungsmittels und 
anschließendes Ausfällen aus einer DCM-Lösung isoliert werden kann. Somit sind die 
Verbindungen 32 und 33 in hohen Ausbeuten zugänglich, im Gegensatz zu einer früheren 
Synthese.338 Beide Verbindungen sind mit Schmelzpunkten von 76 °C bzw. 51 °C ionische 
Flüssigkeiten.211 Im Fall von Verbindung 33 führt der Wechsel des Anions zu einer 
Schmelzpunkterniedrigung von 52 K (Schmelzpunkt von TBABr: 103 °C). Diese Eigenschaft 
wurde genutzt, um weitere palladiumhaltige ionische Flüssigkeiten zu synthetisieren (siehe 
Kapitel 2.2). Mit Verbindung 33 kann zusätzlich der Einfluss von Bromidionen auf das 
Verhalten des Katalysators untersucht werden. Um den Einfluss des Kations auf die Katalyse 
zu untersuchen, wurde Verbindung 34 synthetisiert. Dies gelang durch mehrtägiges Erhitzen 
einer Suspension von äquimolaren Mengen an Natriumchlorid, Palladium(II)chlorid und 
DMSO in DCM. 
 
Abbildung 14. Synthese der anionischen Palladiumverbindungen 32-34. Reaktionsbedingungen: (i) NBu4X, 
DMSO, 60 °C, 15 min, 32: 95 %, 33: 93 %, (ii) NaCl, DMSO, DCM, RF, 5 d, 94 %. 
Es konnten Einkristalle von Verbindung 32 erhalten werden (Abbildung 15, links). Hier 
zeigt sich an den ähnlichen Bindungslängen für die Pd-Cl1- und Pd-Cl2-Bindung, dass der 
DMSO-Ligand nur einen geringen trans-Effekt ausübt. Die Pd-S-Bindungslänge ist mit 
2.230(2) Å mit der in ähnlichen Komplexen mit Phosphonium-Kationen vergleichbar.314 Die 
Struktur des Anions in Verbindung 32 stimmt ebenfalls mit der des Anions im gemischten 
Komplex 28 nahezu überein.305 In der Kristallpackung von Verbindung 32 zeigen sich Ketten 
an DMSO-Liganden (Abbildung 15, rechts). Der C-O-Bindungsabstand liegt mit 3.18 Å leicht 
unter der Summe der Van-der-Waals-Radien von 3.22 Å. Dies zeigt, dass die starken Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen des hochpolaren DMSO-Moleküls auch im Festkörper erhalten 
bleiben. Das Palladiumatom mit seiner Ligandenebene steht senkrecht aus dieser Kette heraus 
und bildet zwischen den verschiedenen Ebenen Hohlräume, die von den 
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Tetrabutylammonium-Gegenionen ausgefüllt werden. Dies kann die Ursache für die 
ungewöhnliche Faltung einer der Butylketten sein, die auch in der Literatur berichtet ist.339,340 
  
Abbildung 15. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 32 (links) und der Packung von 
Verbindung 32 (rechts). (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Die Wasserstoffatome des Kations wurden rechts zur 
besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: 
Pd1-Cl1 2.295(2), Pd1-Cl2 2.298(2), Pd1-S1 2.230(2), S1-O1 1.460(5), Cl1-Pd1-S1-O1 51.6(2). 
Bei dem Versuch, Einkristalle von Verbindung 33 zu erhalten, kristallisierte stattdessen die 
Verbindung [NBu4]2[Pd2Br6] (Abbildung 16). In den entstehenden planaren Dipalladat-
Dianionen wirken zwei Bromidionen als überbrückende Liganden. Diese Dianionen sind fast 
vollständig planar, was sich an dem geringen Br1-Br3-Br5-Winkel von 166.2(5)° zeigt. Dass 
die schwereren Halogenide eher zur Überbrückung neigen als Chlorid-Ionen, ist in der 
Literatur bekannt.93,222-224 Ebenfalls steht kein Wasserstoffbrückendonor zur Verfügung, der 
die Anwesenheit des DMSO-Liganden stabilisieren könnte. Dies hat Auswirkungen auf die 
katalytische Aktivität und auf die Synthese weiterer palladiumhaltiger ionischer 
Flüssigkeiten, wie später beschrieben wird (siehe Abschnitte 2.1.4 und 2.2). 
  
Abbildung 16. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von der durch Kristallisation von Verbindung 33 
erhaltenen Struktur (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome wurden zur besseren Übersichtlichkeit 
nicht dargestellt). Ausgewählte Bindungslängen [Å], und -winkel [°]: Pd1-Br1 2.462(2), Pd1-Br3 2.417(2), N1-C1 
1.50(2), Br1-Br3-Br5 166.2(5). 
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In den NMR-Spektren der Verbindungen 32 und 33 ist das Signal für die DMSO-
Methylgruppen mit 3.28 ppm bzw. 3.41 ppm deutlich gegenüber dem in freiem DMSO 
(2.62 ppm) verschoben. Dies bestätigt die Koordination des DMSO-Liganden an das 
Palladiumzentrum. Verbindung 34 ist jedoch nicht in CDCl3 löslich, sodass zusätzlich 
ATR-IR-Spektroskopie zur Bestätigung aller Strukturen herangezogen wurde. Es ist berichtet, 
dass die S-Koordination von DMSO zu einer Erhöhung der Wellenzahl der charakteristischen 
S-O-Valenzschwingung führt, wohingegen O-Koordination zu einer Abnahme der 
Wellenzahl führt.341-343 Für flüssiges DMSO wurde experimentell eine Wellenzahl von 
1019 cm-1 für diese Schwingungsbande bestimmt. Diese erhöht sich zu jeweils 1123 cm-1 in 
den Verbindungen 28, 31, 32 und 34 und zu 1119 cm-1 in Komplex 33. Diese stark ähnlichen 
Werte zeigen, dass in all diesen Verbindungen ein S-koordinierter DMSO-Ligand vorliegt. 
2.1.3 Anwendung in der Mizoroki-Heck-Reaktion  
In einem ersten Versuch zur Mizoroki-Heck-Reaktion wurde von der Reaktion von 
Bromacetophenon und Styrol als Modellsystem ausgegangen und mit den 
Reaktionsbedingungen, die bereits berichtet wurden, begonnen.305 Dabei zeigte sich, dass alle 
Verbindungen, die das Palladium-DMSO-Anion enthalten, eine höhere katalytische Aktivität 
zeigten als Verbindung 31, die nur das Kation enthält (Abbildung 17). Die katalytische 
Aktivität der anionischen Komplexe 32-34 bleibt im Gegensatz zu Komplex 31 auch dann 
erhalten, wenn die Reaktion an Luft durchgeführt wird.  
 
Abbildung 17. Die Mizoroki-Heck-Reaktion mit Bromacetophenon. Reaktionsbedingungen: 4-Bromaceto-
phenon (1 mmol), Styrol (1.4 mmol). Ausbeute bestimmt über GC.  Das 1,1-Regioisomer wurde nicht beobachtet. 
Die weiteren Untersuchungen wurden mit Komplex 32 durchgeführt, da dieser eine hohe 
katalytische Aktivität aufwies und in einem Schritt aus kommerziell erhältlichen Substraten 
zugänglich ist. Zur Kupplung von Arylchloriden mussten die Reaktionsbedingungen neu 
optimiert werden, da diese weniger reaktive Substrate sind (Abbildung 18). So konnte erst 
durch Zusatz von TBACl Produkt beobachtet werden (Tabelle 5).83 
 
Abbildung 18. Die Mizoroki-Heck-Reaktion mit Chloracetophenon. Reaktionsbedingungen siehe nachfolgende 
Tabellen 5-9. 
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In der weiteren Optimierung zeigte sich, dass eine Erniedrigung der Katalysatormenge zu 
einer gesteigerten Ausbeute führt (Tabelle 5, Einträge 1-3). Dies ist für einige 
Übergangsmetallkatalysen bekannt und deutet auf die Beteiligung von Palladium-
Nanopartikeln hin (siehe Abschnitte 1.1.1.8 und 2.1.4).43,80 Die Ausbeute nach 24 h war jeweils 
identisch zu der nach 6 h, was darauf schließen lässt, dass sich die katalytisch aktive Spezies 
zersetzt. Die Erhöhung der Menge an Base führte ebenfalls zu einer Ausbeutesteigerung 
(Tabelle 5, Eintrag 4). Weder die Verhundertfachung noch das weitere Senken der 
Katalysatorbeladung führten zu höheren Ausbeuten (Tabelle 5, Einträge 5-8). Eine 
Temperatur von 140 °C erwies sich als optimal für die Reaktion (Tabelle 6, Eintrag 3). Bei der 
Verwendung von niedrigeren oder höheren Temperaturen war die Ausbeute geringer. Dies 
zeigt, dass sowohl die Bildung als auch die Zersetzung der katalytisch aktiven Spezies einen 
wichtigen Einfluss auf die Ausbeute ausüben. 
Tabelle 5. Optimierung der Menge an Katalysator und Base 
in der Mizoroki-Heck-Reaktion mit Chloracetophenon.a 
 Tabelle 6. Abhängigkeit der Ausbeute 
von der Reaktionstemperatur.c 
Eintrag Kat.-Menge  ([mol-%]) 
Base  
[eq.] Ausbeute [%]
b  Eintrag Temperatur [°C] 
Ausbeute 
[%]b 
1 0.5 1.1 50  1 120 11 
2 0.1 1.1 58  2 130 51 
3 0.05 1.1 66  3 140 74 
4 0.05 2.2 74  4 150 57 
5 5 2.2 44  5 160 54 
6 0.02 2.2 32  
7 0.01 2.2 15  
8 0.005 2.2   3  
a) Reaktionsbedingungen: 4-Chloracetophenon (1 mmol), Styrol (1.4 mmol), Katalysator: 32, Additiv: TBACl 
(20 mol-%), Base: NaOAc, DMAc (5 mL), 140 °C, 6 h. b) Ausbeute bestimmt über GC. Kein 1,1-Regioisomer 
beobachtet. Die Ausbeute nach 24 h war identisch. c) Reaktionsbedingungen: 4-Chloracetophenon (1 mmol), Styrol 
(1.4 mmol), Katalysator: 32 (0.05 mol%), Additiv: TBACl (20 mol-%), Base: Natriumacetat (2.2 eq.), DMAc (5 mL), 
Temperatur, 6 h. 
Um der Zersetzung der aktiven Spezies entgegenzuwirken, wurden verschiedene 
stabilisierende Additive untersucht (Tabelle 7).  
Tabelle 7. Untersuchung verschiedener Additive.a 
Eintrag Additiv ([mol-%]) Ausbeute [%]b  Eintrag Additiv ([mol-%]) 
Ausbeute 
[%]b 
1 LiCl (20) 4  7 TBAF (20) 0 
2 TBAPF6 (20) 1  8 TBACl (15), TBAF (5) 2 
3 TBABr (20) 21  9 TBAI (20) 21 
4 TBACl (15), TBABr (5) 67  10 [BnNMe3]Cl (20) 4 
5 TBACl (10) 42  11 [P666 14]Cl (20) 0 
6 IPr · HCl (20) 51  12 PPh3 (20) 11 
a) Reaktionsbedingungen: 4-Chloracetophenon (1 mmol), Styrol (1.4 mmol), Katalysator: 32 (0.05 mol-%), 
Additiv, Base: NaOAc (2.2 eq.), DMAc (5 mL), 140 °C, 6 h. b) Ausbeute bestimmt über GC. Kein 1,1-Regioisomer 
beobachtet. Die Ausbeute nach 24 h war identisch. 
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Die Reaktion lief in Abwesenheit sowohl von Tetrabutylammoniumionen als auch von 
Chloridionen deutlich schlechter ab (Tabelle 7, Einträge 1 und 2). In Übereinstimmung mit 
dem von Amatore und Jutand postulierten Mechanismus werden die Chloridionen benötigt, 
um eine anionische aktive Spezies zu bilden. Allerdings erwies sich der Zusatz anderer 
Halogenidionen als nachteilig für die katalytische Aktivität (Tabelle 7, Einträge 3-9), obwohl 
diese oft auch erfolgreich als Additive in Kreuzkupplungen verwendet werden.83-86,344,345  
Auch die Verwendung anderer organischer Halogenidsalze war weniger effizient, obwohl 
sich z.B. im Fall von IPr · HCl ein NHC-Komplex bilden kann. Die elektrosterische 
Stabilisierung, die das TBA-Kation auf eventuelle intermediäre Nanopartikel ausübt,44 sollte 
auch durch das BnNMe3-Kation oder das P666 14-Kation gewährleistet sein. Das TBA-Kation 
muss also noch eine weitere Rolle in der Katalyse spielen. Diese wird später genauer diskutiert 
(s. Abschnitt 2.1.4).  
Erstaunlicherweise wurde festgestellt, dass die Ausbeute auf 0 % sinkt, wenn komplett 
wasserfreie Reagenzien verwendet wurden, entsprechend einem Restwassergehalt von ca. 
16 ppm, der aus DMAc stammt (Tabelle 8, Eintrag 1). Setzt man der Reaktionsmischung 50 µL 
Wasser zu, so beobachtet man wieder katalytischen Umsatz, wobei die Zugabe von noch mehr 
Wasser die Ausbeute wieder senkt (Tabelle 8, Einträge 2 und 3). Dies zeigt, dass auch Wasser 
sowohl einen Einfluss auf die Katalysatoraktivierung als auf die Desaktivierung hat. Erhöht 
man nun die Chloridionen-Konzentration, so steigt auch die Ausbeute (Tabelle 8, Eintrag 4). 
Am effizientesten ist jedoch die Erhöhung der Menge an TBACl auf 50 mol-%, wodurch die 
Ausbeute auf 94 % steigt (Tabelle 8, Eintrag 5). Die Aufskalierung der Reaktion ist weniger 
effizient. So werden bei der Durchführung der Reaktion auf einer 5 mmol-Skala nur 20 % 
Ausbeute erhalten. Setzt man der Reaktion einen Tropfen Quecksilber zu, so sinkt die 
Ausbeute deutlich, was auf die Beteiligung von Palladium-Nanopartikeln hindeutet. Dies wird 
im folgenden Abschnitt 2.1.4 im Detail diskutiert. Die Reaktion toleriert jedoch die 
Verwendung verschiedener schwacher Basen. So eignet sich auch KHCO3, um das Produkt in 
hoher Ausbeute zu erhalten (Tabelle 8, Eintrag 8).  
Tabelle 8. Weitere Optimierung mit getrockneten Reagenzien.a 
Eintrag 
Additiv  
([mol-%]) Base
b Wasser [µL] Ausbeute [%]c 
1 TBACl (20) NaOAc ---   0 
2 TBACl (20) NaOAc   50 55 
3 TBACl (20) NaOAc 100 48 
4 TBACl (20) / NaCl (400) NaOAc   50 82 
5 NaCl (400) NaOAc   50   7 
6 TBACl (50) NaOAc   50       94 (20,d 7e) 
7 TBACl (50) K2CO3   50 91 
8 TBACl (50) KHCO3   50 95 
9 TBACl (50) Na2HPO4   50 68 
a) Reaktionsbedingungen: 4-Chloracetophenon (1 mmol), Styrol (1.4 mmol), Katalysator: 32 (0.05 mol-%), 
Additiv, Base (2.2 eq.), Wasser, DMAc (5 mL), 140 °C, 6 h. b) Getrocknet bei 130 °C über Nacht. c) Ausbeute 
bestimmt über GC. Kein 1,1-Regioisomer beobachtet. d) Im 5 mmol-Maßstab. e) Zugabe von 1 Tropfen Hg über 
eine Spritze. 
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Im Vergleich der verschiedenen Präkatalysatoren wird deutlich, dass die vorher beobachtete 
höhere Aktivität von Komplex 28 tatsächlich vom Palladium-Anion ausgeht (Tabelle 9, 
Eintrag 1). So beträgt die Ausbeute, die mit Katalysator 31 erreicht wird, nur 7 %. 
Interessanterweise ist auch der bromidhaltige Komplex 33 weniger aktiv, was darauf 
hindeutet, dass auch Bromidionen in geringer Menge der Reaktion hinderlich sind (Tabelle 9, 
Eintrag 4). Verschiedene einfache Palladiumsalze sind als Präkatalysatoren weniger effizient 
als Komplex 32. So liefert Palladiumacetat z.B. kaum Produkt (Tabelle 9, Eintrag 9). In diesem 
Fall wurde eine schnelle Zersetzung des Präkatalysators, sichtbar durch die schnelle Bildung 
von Palladium-Schwarz, beobachtet. 
Tabelle 9. Katalysatorvergleich.a 
Eintrag Katalysator Ausbeute [%]  Eintrag Katalysator Ausbeute [%] 
1 28 55  6 PdCl2 69 (35)c 
2 31 7  7 PdBr2 70 
3 32 94b (88)c  8 Na2PdCl4 53 
4 33 77  9 Pd(OAc)2 1 
5 34 48     
a) Reaktionsbedingungen: 4-Chloracetophenon (1 mmol), Styrol (1.4 mmol), Katalysator (0.05 mol-%), Additiv: 
TBACl (50 mol-%), NaOAc (2.2 eq., getrocknet bei 130 °C über Nacht), Wasser (50 µL), DMAc (5 mL), 140 °C, 6 h. 
b) Entspricht einer TON von 1760 und einer TOF von 880 h-1. c) Nach 2 h. 
Ebenfalls wurde die Reaktion verschiedener Substrate untersucht (Abbildung 19). Die 
Reaktion eignet sich gut für aktivierte Arylchloride. So wurde z.B. 3-Nitrostilben (37) in 91 % 
Ausbeute erhalten. Desaktivierte Arylchloride waren allerdings unreaktiv. Für die Reaktion 
aktivierter Arylbromide ist sogar eine geringere Menge an Stabilisator notwendig und die 
exakte Kontrolle des Wassergehaltes ist nicht notwendig (35-38, 43-45). Für die Umsetzung 
desaktivierter Arylbromide (39-41) sind jedoch dieselben Bedingungen notwendig wie für 
aktivierte Arylchloride. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass Bromidionen die Reaktion 
behindern. Ebenfalls waren verschiedene Alkene in der Reaktion umsetzbar. Dabei konnten 
sowohl mit Butylacrylat (46) als auch mit donorsubstituierten Styrolderivaten (47, 48) hohe 
Regioselektivitäten erreicht werden. Lediglich mit Butylvinylether wurde ein nicht 
trennbares Gemisch der drei denkbaren Isomere 50a-c erhalten. 
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Abbildung 19. Substratbreite der Mizoroki-Heck-Reaktion mit Komplex 32. Reaktionsbedingungen: 
Halogenaromat (1 mmol), Alken (1.4 mmol), 5 mL DMAc, 140°C, 6 h. A: NaOAc (2.2 mmol), TBACl (50 mol-%), 
Wasser (50 µL). B: NaOAc (1.1 mmol), TBACl (20 mol-%). Isolierte Ausbeute, Doppelbestimmung. a) Bei 100 % 
Umsatz. b) Vollständige Hydrolyse anstatt Produktbildung. c) 3 % des 1,1-Regioisomers wurden beobachtet. d) 1 % 
des 1,1-Regioisomers wurde beobachtet. e) In Klammern: Nicht isoliert. Ausbeute bestimmt über GC. 
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2.1.4 Untersuchungen zum Mechanismus der Mizoroki-Heck-Reaktion 
Im Zuge der Optimierung der Mizoroki-Heck-Reaktion mit Arylchloriden wurden einige 
Besonderheiten des Katalysesystems deutlich:  
(1) Der Zusatz einer kleinen Wassermenge ist nötig, um überhaupt Produktbildung zu 
beobachten. Die Rolle, die Wasser in Übergangsmetallkatalysen spielt, wird oft ignoriert, 
kann aber bedeutend sein.346-348 Sie zeigt sich beispielsweise bei Rhodium- und Iridium-
katalysierten Hydrierungen, wobei Wasser in Abhängigkeit von der vorhandenen Menge 
einen positiven oder negativen Effekt haben kann.349-351 In der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung geht man davon aus, dass sich aus Wasser und Base Hydroxidionen bilden, 
die mit der Boronsäure zu einem anionischen Boronatkomplex reagieren, welcher effizient 
transmetalliert werden kann.103,104,352 In der Mizoroki-Heck-Reaktion und dazu verwandten 
Kreuzkupplungen wurde gezeigt, dass Wasser die Reduktion eines Pd(II)-Präkatalysators zur 
aktiven Pd(0)-Spezies hervorrufen oder beschleunigen kann (siehe Abschnitt 1.1.1.2). 
(2) Der Zusatz von TBACl war für die Produktbildung notwendig. Die positive Wirkung 
von TBA-Halogeniden auf die Mizoroki-Heck-Reaktion ist bekannt.87,353 Die Anwesenheit 
von TBACl ermöglicht nicht nur die Bildung anionischer Pd(0)-Spezies,42,55,316-318,354-358 
sondern auch die elektrosterische Stabilisierung44 und Größenkontrolle359 von Nanopartikeln, 
die wiederum ein Reservoir für gelöste Pd(0)-Spezies sein können.43,360 Das Halogenid kann 
dabei das „chemische Ätzen“ dieser Spezies unterstützen.42 In Abwesenheit von starken 
σ-Donoren, wie Phosphinen oder NHCs, können diese Halogenide zudem als mäßig starke 
σ-Donoren und π-Akzeptoren wirken.141,142 
(3) Die Anwesenheit von Bromidionen, wenngleich nur in Spuren, hatte einen negativen 
Effekt auf die katalytische Aktivität. Dies ist ungewöhnlich, weil viele Katalysesysteme auf 
der Verwendung von TBABr basieren.83-86  
Um diese Effekte genauer zu untersuchen, wurden quantenchemische Rechnungen in 
Kombination mit verschiedenen Experimenten zur Katalysatoraktivierung durchgeführt. Für 
die Rechnungen wurde das M06L-Funktional gewählt,276,281 welches gute Ergebnisse für 
thermodynamische Berechnungen von Übergangsmetallkomplexen liefert und auch schon 
erfolgreich in der Beschreibung der Mizoroki-Heck-Reaktion verwendet wurde (siehe auch 
Abschnitt 1.3.2).325 Als Basissatz wurde 6-31+G(d) verwendet,290-292 um die anionischen 
Spezies angemessen zu beschreiben. Da auch Lösungsmitteleffekte einen großen Einfluss auf 
geladene Strukturen haben, wurde DMAc implizit mit der SMD-Methode beschrieben.286,287 
Alle Rechnungen wurden mit Gaussian 09, Rev. B durchgeführt.361 Es werden die ΔG298 Werte 
(bei Raumtemperatur) diskutiert, für die wahrscheinlichsten Reaktionspfade zusätzlich die 
ΔG413-Werte. 
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2.1.4.1 Experimentelle Beobachtungen 
Da in der Katalysatoraktivierung oft ein Einfluss von Wasser in der Literatur diskutiert 
wird, wurde dieser zunächst experimentell untersucht (Abbildung 20).  
 
Abbildung 20. Experimentell beobachtete Reduktion von Palladium. a) Reaktion via Wacker-Oxidation. b) 
Reaktion mit Styrol bzw. NBu3. c) Konkurrenzexperiment zwischen Styrol und NBu3. Produktidentifizierung mittels 
GC-MS bzw. NMR und Vergleich mit Referenzproben. 
Lässt man den Präkatalysator 32 in Abwesenheit von Bromacetophenon mit Styrol 
reagieren, so beobachtet man eine allmähliche Zersetzung unter Bildung von Palladium-
Schwarz (Abbildung 20, a). Im GC-MS der Mischung sind zudem Spuren an Acetophenon 
sichtbar, die durch Wacker-Oxidation von Styrol entstehen können. Ebenfalls beobachtet man 
aber auch Spuren an Tributylamin, welches durch Hofmann-Eliminierung aus dem 
Tetrabutylammonium-Kation entstanden sein muss. Der Zusatz von Natriumacetat verkürzt 
die Reaktionszeit drastisch, da diese beiden Reaktionen durch Basen begünstigt werden. Es 
ist bekannt, dass tertiäre Aminbasen in der Lage sind, Palladium(II)-Salze zu reduzieren. 
Daher wurde in einem NMR-Experiment Verbindung 32 mit Tributylamin umgesetzt 
(Abbildung 20, b). Bereits bei Raumtemperatur bildeten sich über Nacht Palladium-Schwarz 
und Butyraldehyd. Bei Zugabe von Styrol anstatt Tributylamin war weder Zersetzung noch 
Koordination des Styrols an das Palladiumzentrum zu beobachten. Eine solche Lösung ist über 
Wochen stabil. Dies deutet darauf hin, dass in situ gebildetes Tributylamin für die 
Aktivierung des Katalysators verantwortlich sein kann. In einem direkten 
Konkurrenzexperiment wird dies auch bestätigt (Abbildung 20, c). Hier beobachtet man 
keinerlei Acetophenon, wohl allerdings Butyraldehyd, welcher zur einfacheren Detektion im 
GC-MS zum para-Chlorphenylhydrazon derivatisiert wurde. 
Die Thermolyse von Palladium(II)acetat, welches sich in situ aus dem Katalysator und der 
Acetatbase bilden könnte, kann als Aktivierungsweg für den Katalysator ausgeschlossen 
werden, da die Verwendung von Palladium(II)acetat als Präkatalysator nur zu einer Ausbeute 
von 1 % führte. 
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In allen Reaktionen wird die Bildung von Palladium-Schwarz beobachtet. Dies deutet darauf 
hin, dass der bei der Aktivierung gebildete Palladium(0)-Komplex im Gleichgewicht mit 
Palladium-Nanopartikeln steht. Dies wird auch unter katalytisch relevanten Bedingungen in 
der Literatur diskutiert.91,362 Die Unterscheidung zwischen beiden Varianten ist kaum 
möglich. Der Quecksilber-Vergiftungstest zeigt einen Einbruch der katalytischen Aktivität 
von 94 % auf 7 %, wenn unter sonst gleichen Bedingungen ein Tropfen Quecksilber zur 
Katalyselösung gegeben wird. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass sich Nanopartikel in 
der Katalyse bilden. Die gebildeten Nanopartikel werden jedoch typischerweise als Reservoir 
für eine monometallische katalytisch aktive Palladiumspezies angesehen,43,81,90,363-367 auch 
wenn die direkte Beteiligung der Nanopartikel an der Katalyse nicht ausgeschlossen werden 
kann. Palladium-Schwarz entsteht dann, wenn diese Partikel irreversibel aggregieren. Diese 
Aggregation kann durch einen größeren Überschuss an Wasser beschleunigt werden, was für 
ähnliche Ruthenium- und Iridium-Nanopartikel gezeigt wurde.349,351 Dies kann die Ursache 
dafür sein, dass ein Wasserzusatz von über 50 µL die katalytische Aktivität von 32 wieder 
senkt. Die beteiligten Nanopartikel können durch den Zusatz von 
Tetrabutylammoniumchlorid effizient elektrosterisch stabilisiert werden.44  
2.1.4.2 Katalysatoraktivierung 
Um diese Beobachtung zu unterstützen, wurden beide Aktivierungswege quantenchemisch 
untersucht. Zuerst sollte geklärt werden, von welchem Palladium(II)-komplex die 
Aktivierung ablaufen kann (Abbildung 21). So zeigt sich, dass der Austausch eines DMSO-
Liganden von i1 durch Tributylamin (i2), Styrol (i3) oder ein Chloridion (i4) leicht begünstigt 
ist. Weniger bevorzugt ist dagegen die Bildung anderer monoanionischer Komplexe (i5, i6), 
verschiedener Neutralkomplexe (i7a-i8b) oder Dimere (i9-i11).  
 
Abbildung 21. Für die Katalysatoraktivierung in Betracht gezogene Startpunkte. ΔG298 in kcal/mol, berechnet 
mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
Ebenfalls sollte geklärt werden, welcher Palladium(0)-Komplex am wahrscheinlichsten aus 
dieser Aktivierung resultiert (Abbildung 22). Im Vergleich verschiedener dikoordinierter 
Komplexe (i12-i17), wie sie in der Mizoroki-Heck-Reaktion diskutiert werden,325,368 erwies 
sich Styrol (i14) als idealer Ligand. Das Palladiumzentrum ist jedoch in trikoordinierten 
Komplexen deutlich besser stabilisiert. Als Startverbindung für die Untersuchung des 
Katalysezyklus wurde i21 ausgewählt, da diese gut stabilisiert und gleichzeitig eine 
anionische Spezies ist. Durch den dadurch erhöhten Elektronenreichtum wird die folgende 
oxidative Addition vereinfacht, wie in Abschnitt 2.1.4.3 gezeigt wird. Daher ist diese Spezies 
als Startpunkt wahrscheinlicher als die vergleichbar stabile Neutralverbindung i20. 
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Abbildung 22. Für die Katalysatoraktivierung in Betracht gezogene Endpunkte. ΔG298 in kcal/mol, berechnet 
mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
Die experimentellen Beobachtungen bevorzugen eine Aktivierung über Tributylamin. Ein 
möglicher Mechanismus der Tributylamin-Oxidation über eine konzertierte Metallierungs-
Deprotonierungsreaktion (cmd) wurde von Trzeciak vorgeschlagen60 und ist auch für weitere, 
vergleichbare Komplexe bekannt.369-373 Dabei findet am zuerst gebildeten Palladium-Amin-
Komplex i2 ein Austausch eines Chlorido- zu einem Acetato-Liganden statt (Abbildung 23). 
Der direkte, assoziative Ligandenaustausch (TSi2-i24) zur Palladium-Acetat-Spezies i24 ist 
jedoch energetisch ungünstig, insbesondere bei den höheren Reaktionstemperaturen. 
Stattdessen ist ein dissoziativer Ligandenaustausch, der über das trikoordinierte Intermediat 
i23 verläuft, wahrscheinlicher. Geschwindigkeitsbestimmend für diesen Teilprozess ist die 
Dissoziation eines Chlorido-Liganden (TSi2-i23). Ein PES-Scan der Assoziation eines 
Acetations an i23 zeigt, dass dieser Prozess mit einer sehr kleinen oder nicht vorhandenen 
Energiebarriere abläuft, weswegen kein Übergangszustand gefunden werden konnte. 
 
Abbildung 23. Bevorzugte Katalysatoraktivierung über den cmd-Pfad (I). Ligandenaustausch-Reaktionen. ΔG298 
(ΔG413) in kcal/mol, berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
Im Folgenden kann der η1-Acetatoligand in i24 leicht einen weiteren Chlorido-Liganden 
verdrängen, wodurch der Chelatkomplex i25 resultiert (Abbildung 24). Die Strukturen der 
Ligandenaustausch-Übergangszustände sind in Abbildung 25 dargestellt. Es fällt auf, dass die 
zu brechende Pd-Cl-Bindung in TSi2-i23 (Mitte) im Vergleich zu TSi2-i24 (links) deutlich 
verlängert ist, was auf einen stärker produktähnlichen Übergangszustand hindeutet. In 
TSi24-i25 (Abbildung 24, Abbildung 25, rechts) ähnelt der Pd-O-Abstand in der zu bildenden 
Bindung mit 2.38 Å bereits deutlich der Bindungslänge von 2.10 Å im Produkt i25. 
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Abbildung 24. Bevorzugte Katalysatoraktivierung über den cmd-Pfad (II). cmd-Prozess. ΔG298 (ΔG413) in 
kcal/mol, berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
 
Abbildung 25. Übergangszustandsgeometrien von TSi2-i24 (links), TSi2-i23 (Mitte) und TSi24-i25 (rechts). 
Von Komplex i25 aus kann nun eine intramolekulare cmd-Reaktion über TSi25-i26 
ablaufen (Abbildung 24). Ebenfalls kann durch externen Angriff eines Acetations auf den 
trikoordinierten Komplex i23 eine intermolekulare cmd-Reaktion über TSi23-i27 ablaufen. 
Letzterer ist jedoch deutlich weniger energetisch begünstigt, obwohl beide Strukturen sich 
sehr ähnlich sind (Abbildung 26). Nach Austausch der gebildeten Essigsäure in i26 durch den 
besseren Chlorido-Liganden resultiert die Verbindung i27. 
Das so gebildete Palladacyclobutan i27 ist ein Palladium-Alkylkomplex. Diese unterliegen 
typischerweise einer sehr schnellen β-Hydrid-Eliminierung,62 wenn eine freie 
Koordinationsstelle am Palladium vorliegt. Diese kann durch Dekoordination des 
Stickstoffatoms entstehen, wodurch sich Komplex i7 bildet (Abbildung 27). 
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Abbildung 26. Übergangszustandsgeometrien von TSi25-TSi26 (links) und TSi23-i27 (rechts). 
In Komplex i28 findet den Erwartungen entsprechend eine β-Hydrid-Eliminierung mit 
geringer Aktivierungsenergie statt. Dabei ist die Bildung des Enamins i31a über TSi28-i29a 
deutlich gegenüber der Bildung des Allylamins i31b über TSi28-i29b bevorzugt. Nach 
Ligandenaustausch durch Styrol kann Enamin i31a leicht hydrolysiert werden, wobei der 
experimentell beobachtete Butyraldehyd (i32) und Dibutylamin (i33) entstehen. Es sollte 
erwähnt werden, dass auch das Allylamin i31b unter Reaktionsbedingungen zu Butyraldehyd 
(i32) umgesetzt werden sollte, da die Isomerisierung von Allyl- zu Enaminen unter basischen 
Reaktionsbedingungen ein oft beobachteter Prozess ist. Der gebildete Palladium-Hydrid-
Komplex i30 unterliegt nun einer reduktiven Eliminierung, wodurch sich die katalytisch 
aktive Spezies i21 bildet. Diese Reaktion ist auch Teil des Katalysezyklus und wird daher im 
Abschnitt 2.1.4.3 im Detail diskutiert. In diesem Aktivierungsweg ist Wasser also dafür 
verantwortlich, dass die Aktivierung thermodynamisch günstig wird. 
 
 
Abbildung 27. Bevorzugte Katalysatoraktivierung über den cmd-Pfad (III). β-Hydrid-Eliminierung. ΔG298 
(ΔG413) in kcal/mol, berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
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Die Wacker-Oxidation374-377 ist eine weitere mögliche Reaktion zur Katalysatoraktivierung, 
die unter bestimmten Bedingungen experimentell beobachtet wurde. Als industriell 
bedeutende Reaktion zur Synthese von Aldehyden und Ketonen ist diese auch im Detail 
untersucht worden.265  Hier werden typischerweise zwei Varianten diskutiert: Zum einen die 
syn-Addition,378-382 bei der ein koordiniertes Wassermolekül in einem „inner-sphere“-Angriff 
an das koordinierte Alken addiert wird. Dieser Mechanismus wird typischerweise bei einer 
niedrigen Chloridionenkonzentration ([Cl–] < 1 M) als vorherrschende Variante angesehen. 
Ebenfalls denkbar ist die anti-Addition,383-388 ein „outer-sphere“-Angriff eines freien 
Wassermoleküls auf das koordinierte Alken. Dieser wird typischerweise bei hohen [Cl–] 
angenommen. Es wurde vielfach versucht, experimentelle Befunde mit der Theorie in 
Einklang zu bringen,389-395 wobei großer Aufwand mit der exakten Beschreibung von Wasser 
als Lösungsmittel betrieben wurde. Die meisten Ansätze basieren auf der Verwendung 
expliziter Lösungsmittelmoleküle in quantenchemischen Rechnungen,396-401 aber auch auf 
MD-Simulationen.402-405 In der vorliegenden Katalyse ist [Cl–] vergleichsweise niedrig, 
allerdings wird auch in nichtwässrigem Medium gearbeitet. Zusätzlich läuft die Mizoroki-
Heck-Reaktion unter basischen, und nicht wie in der Wacker-Oxidation unter sauren 
Bedingungen ab, sodass per se keine Aussage über den ablaufenden Mechanismus getroffen 
werden kann. Daher wurden beide Reaktionswege in Betracht gezogen. 
Im syn-Reaktionsweg wird zuerst der DMSO-Ligand in i1 durch Styrol verdrängt 
(Abbildung 28). Anschließend erfolgt ein assoziativer Ligandenaustausch (TSi3-i34).393 Der 
Palladium-Aqua-Komplex i34 kann dann einfach deprotoniert werden. Anschließend 
insertiert Styrol in die Pd-O-Bindung (TSi35-i36a), und im gebildeten Palladacyclus i36a 
führt Dechelatisierung zur Bildung eines Palladium-Alkyl-Komplexes mit freier 
Koordinationsstelle (i36b), welcher nun einer schnellen β-Hydrid-Eliminierung (TSi36b-i37) 
unterliegt. Ligandenaustausch des Enols durch Styrol, anschließende Keto-Enol-Tautomerie 
und reduktive Eliminierung des Palladium-Hydrid-Komplexes i30 ergeben den Palladium(0)-
Komplex i20 in einer mit -43.3 kcal/mol stark exergonen Reaktion.  
Im anti-Pfad der Wacker-Oxidation greift ein nicht koordiniertes Wassermolekül am 
Palladium-Alken-Komplex an (Abbildung 29). Das von Siegbahn vorgeschlagene 
Wasserketten-Modell wurde hier berücksichtigt. Der entsprechende Übergangszustand 
TSi38t-i39t liegt mit +24.6 kcal/mol jedoch energetisch deutlich über dem höchsten 
Übergangszustand des syn-Pfades. Betrachtet man den Angriff eines einzelnen 
Wassermoleküls an das Alken, so liegt die Barriere noch höher. Auch der Angriff eines 
Hydroxid-Ions auf das Alken ist unwahrscheinlich, da die Deprotonierung von Wasser durch 
die schwache Acetat-Base mit +32.5 kcal/mol stark ungünstig ist. Somit ist die anti-Wacker-
Oxidation im konkret vorliegenden Katalysesystem ein eher unwahrscheinlicher Fall. 
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Abbildung 28. Nicht bevorzugte Katalysatoraktivierung via Wacker-Oxidation (I). Syn-Pfad. ΔG298 (ΔG413) in 
kcal/mol, berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
 
Abbildung 29. Nicht bevorzugte Katalysatoraktivierung via Wacker-Oxidation (II). Anti-Pfad. ΔG298 (ΔG413) in 
kcal/mol, berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
Es fällt auf, dass die zwei Übergangszustände TSi3-i34 und TSi35-i36a im syn-Pfad der 
Wacker-Oxidation mit +15.5 kcal/mol bzw. +14.5 kcal/mol energetisch nahe dem 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Tributylamin-Oxidation liegen (+14.6 kcal/mol 
für TSi25-i26). Berücksichtigt man jedoch die freien Energien bei 140 °C, so wird TSi3-i34 
zum alleinigen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der syn-Wacker-Oxidation und liegt 
damit auch energetisch über dem der Tributylamin-Oxidation. Die quantenchemischen 
Rechnungen bestätigen also die experimentell beobachtete Präferenz für den letztgenannten 
Aktivierungsweg. 
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Der Vollständigkeit halber seien noch die folgenden untersuchten Aktivierungswege 
erwähnt, die sich ebenfalls als sehr ungünstig erwiesen (Abbildung 30). Eine direkte 
β-Hydrid-Eliminierung aus dem trikoordinierten Tributylamin-Palladium-Komplex i3 ergäbe 
das Iminiumsalz i41, welches zu Butyraldehyd hydrolysiert werden könnte. Mit 
+21.4 kcal/mol liegt dieser Weg energetisch über dem cmd-Prozess. Die ursprünglich von 
Trzeciak vorgeschlagene nucleophile Substitution des Dibutylamins durch Hydroxidionen 
(TSi42-i43) stellte sich ebenfalls als sehr ungünstig heraus. Ebenfalls ist auch eine 
β-Stickstoff-Eliminierung im Anschluss an die cmd-Reaktion sehr unwahrscheinlich (TSi44-
i45). Anschließende Wacker-Oxidation des gebildeten Butens sollte des Weiteren zur Bildung 
von Butanon (i46) führen, welches in den Reaktionsmischungen nicht beobachtet wurde. 
 
Abbildung 30. Weitere nicht bevorzugte Katalysatoraktivierungswege. ΔG298 in kcal/mol, berechnet mit 
M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). n.b. – nicht berechnet. 
2.1.4.3 Katalysezyklus 
Um den Katalysezyklus zu beginnen, muss in Verbindung i21 ein Styrol-Ligand durch das 
Substrat ersetzt werden, wodurch ein η2-Aryl-Komplex (i47-i49) entsteht (Tabelle 10). Dieser 
Prozess ist endergon und trägt zur gesamten Barrierehöhe der oxidativen Addition bei. Um 
herauszufinden, ob die oxidative Addition über einen anionischen oder neutralen 
Übergangszustand verläuft, wurden der anionische Komplex i47 sowie die neutralen 
Komplexe i48 (mit einem Styrol-Ligand) und i49 (mit einem DMSO-Ligand) als Startpunkte 
in Betracht gezogen. Interessanterweise ist i48 energetisch günstiger als die anderen beiden 
η2-Aryl-Komplexe. Trotzdem ist der anionische Übergangszustand TSi47-i50 der günstigste 
Übergangszustand. Der anionische Chlorido-Ligand erhöht die Elektronendichte am 
Palladium-Atom, sodass dieses die C-Cl-Bindung einfacher oxidativ addieren kann. Aus 
dieser Reaktion entsteht auch der energetisch günstigste Pd(II)-Komplex i50. Dieser Trend 
2.1 Geladene Palladiumkomplexe in Kreuzkupplungsreaktionen 
42 
bleibt bei der Berücksichtigung der Reaktionstemperatur von 140 °C auch bestehen. Im Licht 
dieser Ergebnisse ist es wahrscheinlich, dass die oxidative Addition also an einem anionischen 
Palladium(0)-Komplex abläuft. 
Die Geometrien der betrachten Übergangszustände ähneln sich weitgehend (Abbildung 31). 
Allerdings ist die Pd-C-Bindungslänge in TSi47-i50 mit 2.17 Å geringfügig größer als in 
TSi48-i51 (2.12 Å), was auf einen früheren und somit günstigeren Übergangszustand 
schließen lässt. 
Tabelle 10. Die oxidative Addition. Berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
 
Eintrag L = n = ΔG298η ΔG298TS ΔG298ArPd 
1 Cl 1  +12.6 +20.5  -10.3 
2 Styrol 0    +5.7 +22.3    -2.0 
3 DMSO 0  +10.0 +28.8    -3.1 
   ΔG413 η ΔG413TS ΔG413ArPd 
4 Cl 1   +10.7 +19.5  -11.7 
5 Styrol 0    +5.3 +22.9    -2.4 
6 DMSO 0  +11.7 +27.7    -3.2 
 
 
Abbildung 31. Übergangszustandsgeometrien von TSi47-i50 (links) und TSi48-i51 (rechts). 
Der entstandene Komplex i50 kann zum trans-Komplex i50t isomerisieren (Abbildung 32). 
Diese Isomerisierung ist jedoch thermodynamisch ungünstig, weswegen i50t kein 
Intermediat des Katalysezyklus darstellt. Stattdessen erfolgt die Carbopalladierung durch 
Insertion des Alkens in die Pd-C-Bindung. In diesem Schritt wird die Regioselektivität der 
Reaktion festgelegt. Obwohl die Chlorido-Liganden keinen nennenswerten sterischen 
Einfluss auf diesen Schritt ausüben, ist bei 140 °C die terminale Insertion (TSi50-i54t) mit 
3.1 kcal/mol gegenüber der geminalen Insertion (TSi50-i54g) bevorzugt. Dies entspricht 
einem Produktverhältnis terminal/geminal von ca. 98:2, was mit den Experimenten 
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übereinstimmt, in denen kein 1,1-Regioisomer nachgewiesen werden konnte. Die 
Übergangszustandsgeometrie von TSi50-i54t ist in Abbildung 32 (rechts) gezeigt. Die 
C-Atome der zu knüpfenden Bindungen haben einen Abstand von 2.0 Å zueinander. 
Alternativ ist auch eine Carbopalladierung ausgehend von neutralen Intermediaten denkbar 
und wird auch in der Literatur diskutiert.325,335 So kann die neutrale, terminale Insertion von 
i53t erfolgen, wohingegen die geminale Insertion von i53g aus abläuft. Beide Isomere sind 
über TSi53t-i53g miteinander verknüpft. Der Übergangszustand der neutralen terminalen 
Carbopalladierung TSi53t-i55t ist mit +15.0 kcal/mol (ausgehend von i53t) etwas günstiger 
als TSi50-i54t (+16.5 kcal/mol ausgehend von i50). Diese Abhängigkeit von der 
Komplexladung ist literaturbekannt.335 Da der Austausch eines Chloridoliganden durch einen 
Neutralliganden wie DMSO energetisch ungünstig ist, ist jedoch auch der gesamte neutrale 
Reaktionsweg unwahrscheinlicher. Allerdings würde in der neutralen Carbopalladierung ein 
vergleichbares terminal/geminal-Produktverhältnis von 96:4 resultieren. 
 
Abbildung 32. Die Carbopalladierung über anionische und neutrale Intermediate. Rechts: 
Übergangszustandsgeometrie von TSi50-i54t. ΔG298 (ΔG413) in kcal/mol, berechnet mit 
M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
Komplex i54t kann durch Rotation um die C-C-Einfachbindung in zwei weitere Konformere 
überführt werden (Abbildung 33, links). Aus i54e kann dann die β-Hydrid-Eliminierung zum 
E-Alken erfolgen, wohingegen aus i54z das Z-Alken gebildet werden kann. Die sterische 
Abstoßung der beiden Arylgruppen führt dazu, dass i54z energetisch ungünstiger ist, was 
sich auch auf den folgenden Übergangszustand TSi54z-i56z auswirkt. Die Bildung des E-
Alkens über TSi54e-i56e ist um 4.8 kcal/mol begünstigt. Dies spiegelt sich auch in den 
Geometrien der Übergangszustände wider (Abbildung 34). So ist die zu brechende C-H-
Bindung in TSi54e-i56e mit 1.71 Å deutlich kürzer als diejenige in TSi54z-i56z (1.82 Å), was 
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einem früheren und somit günstigeren Übergangszustand entspricht. Der Energieunterschied 
zwischen TSi54e-i56e und TSi54z-i56z entspricht einem E/Z-Isomerenverhältnis von >99:1 
(Abbildung 33). In den Katalyseansätzen wurden vergleichbare E/Z-Verhältnisse von 
typischerweise 98:2 erhalten. Der analoge neutrale Weg (Abbildung 33, rechts) ist sowohl mit 
einer höheren relativen als auch absoluten Reaktionsbarriere, aber mit dem gleichen 
berechneten E/Z-Isomerenverhältnis von >99:1 verbunden, obwohl die entsprechenden 
neutralen Alkylkomplexe i55e, i55t und i55z energetisch leicht gegenüber den anionischen 
Komplexen i54e, i54t und i54z bevorzugt sind. 
 
Abbildung 33. Die β-Hydrid-Eliminierung über anionische (links) und neutrale (rechts) Intermediate.  
ΔG298 (ΔG413) in kcal/mol, berechnet mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
  
Abbildung 34. Übergangszustandsgeometrien von TSi54e-i56e (links) und TSi54z-i56z (rechts). 
Im letzten Reaktionsschritt muss durch reduktive Eliminierung die katalytisch aktive 
Spezies zurückgebildet werden (Abbildung 35). Dazu wird zuerst das Produkt durch 
Ligandenaustausch freigesetzt. Der resultierende, energetisch günstigere Komplex i30 ist ein 
gemeinsames Intermediat von Katalysezyklus und Katalysatoraktivierung (siehe Abschnitt 
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2.1.4.2). Zur Regeneration der katalytisch aktiven Palladium(0)-Spezies wurden mehrere 
Wege in Betracht gezogen. Zum einen war dies der direkte Angriff eines Acetatanions auf 
Verbindung i30. Das entstehende Intermediat i60 wurde jedoch nicht beobachtet. Es zersetzt 
sich sofort zu Komplex i14, Essigsäure und einem Chloridion. Ein PES-Scan entlang der Pd–
H-Bindung ergab eine konstante Abnahme der elektronischen Energie, ohne dass ein 
Energiemaximum sichtbar wäre. Dieser Schritt verläuft demnach vermutlich über eine sehr 
geringe Reaktionsbarriere. Daran änderte sich auch nichts, als ein Molekül Wasser als 
explizites Lösungsmittelmolekül hinzugefügt wurde. Ähnlich verhält es sich, wenn die 
reduktive Eliminierung aus dem Neutralkomplex i58 untersucht wird. Ein entsprechendes 
Intermediat i62 konnte nur für den Angriff eines Acetatanions auf den trikoordinierten 
Palladiumkomplex i61t lokalisiert werden. In Verbindung i62 ist die Pd-H-Bindung mit 
2.21 Å deutlich länger als jene in Verbindung i61t (1.55 Å), weswegen sich i62 besser als 
Palladium(0)-Komplex mit koordinierter Essigsäure beschreiben lässt. Dass trotz PES-Scan 
kein Übergangszustand für die reduktive Eliminierung gefunden wurde, deutet darauf hin, 
dass auch dieser Schritt über eine nur sehr kleine Barriere verläuft. Es lässt sich daher nicht 
sagen, auf welchem Wege die reduktive Eliminierung genau abläuft. Die Rechnungen zeigen 
jedoch, dass sie ein sehr günstiger und schnell ablaufender Prozess ist. 
 
Abbildung 35. Mögliche Reaktionswege zur reduktiven Eliminierung. ΔG298 (ΔG413) in kcal/mol, berechnet mit 
M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). □ – leere Koordinationsstelle. 
Der gesamte Katalysezyklus ist mit -37.9 kcal/mol stark exergon. Betrachtet man die freien 
Reaktionsenergien bei 140 °C, so ist der gesamte Katalysezyklus mit -25.5 kcal/mol noch 
immer ein thermodynamisch sehr günstiger Gesamtprozess. 
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2.1.4.4 Einfluss der Bromidionen 
Nachdem während der Untersuchung der Katalysatoraktivierung die Rolle von Wasser und 
TBACl geklärt wurde, wurde nach Beleuchtung des Reaktionsmechanismus der Einfluss der 
Bromidionen untersucht. Experimentell wurde ein inhibierender Effekt auf die Katalyse 
beobachtet, wenn Bromidionen anwesend waren. Dies war auch noch bei sehr geringer 
Bromidionenkonzentration der Fall. Dazu wurde zuerst quantenchemisch untersucht, ob 
Bromidionen in der Lage sind, die Chloridionen aus den anionischen Komplexen zu 
verdrängen (Abbildung 36). Es zeigt sich, dass der Austausch eines Chloridoliganden in i1 
gegen ein Bromidion zu einer Stabilisierung von ca. 8.6 kcal/mol pro ausgetauschtem Anion 
führt (i63-i65). Auch der Austausch von Chlorid gegen Bromid im anionischen Palladium(0)-
Komplex i21 führt zu einer deutlichen energetischen Stabilisierung von -6.1 kcal/mol. Die 
quantenchemischen Rechnungen zeigen also, dass Bromid-Spezies gegenüber Chlorid-
Spezies deutlich bevorzugt sind und dass bei der Anwesenheit von Bromidionen in der 
Katalyse sich die entsprechenden Spezies bilden sollten. Zusätzlich dazu sind die 
dianionischen Bromidkomplexe i66 und i68 im Vergleich zum monoanionischen DMSO-
Komplex i65 energetisch begünstigt. Dies ist ein konträres Verhalten im Vergleich zu den 
entsprechenden Chloridkomplexen, bei denen die monoanionische Verbindung i1 gegenüber 
den Dianionen i4 bzw. i11 begünstigt ist. 
 
Abbildung 36. Der Einfluss von Bromido-Liganden auf die Komplexstabilitäten. ΔG298 in kcal/mol, berechnet 
mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
Dieses Verhalten konnte ebenfalls experimentell beobachtet werden. Dazu wurde der 
Komplex 32 mit TBACl bzw. TBABr titriert und die jeweiligen Lösungen 
NMR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 37). Verbindung 32 liegt in Chloroform-Lösung 
im Gleichgewicht zwischen einer monoanionischen Spezies und einer dianionischen, dimeren 
Spezies vor, was sich daran zeigt, dass nicht gebundenes DMSO in dieser Lösung beobachtet 
werden kann, obwohl keine weiteren potentiellen Liganden enthalten sind. Das Verhältnis 
lässt sich durch das Integralverhältnis von gebundenem zu freiem DMSO bestimmen. Setzt 
man dieser Lösung nun Halogenidionen als potentielle Liganden zu, so kann sich zusätzlich 
ein dianionischer, monomerer Komplex bilden. Weiterhin gibt das Verhältnis von freiem zu 
gebundenem DMSO an, zu welchem Anteil der Neutralligand des monoanionischen 
Komplexes 32 verdrängt wurde. Der Zusatz von einem Äquivalent TBACl führt zu keiner 
2.1.4 Untersuchungen zum Mechanismus der Mizoroki-Heck-Reaktion 
47 
Veränderung dieses Verhältnisses. Selbst bei Zusatz eines zehnfachen Überschusses an TBACl 
liegen noch immer 62 % des Monoanions im Gleichgewicht vor. 
 
 
Abbildung 37. NMR-Titration von 32 unter Verdrängung des DMSO-Liganden (D). 
Hingegen führt bereits der Zusatz von einem Äquivalent TBABr zu einer deutlichen 
Verdrängung des Neutralliganden. Bei zehnfachem Überschuss von TBABr liegen nur noch 
9 % des Monoanions unverändert vor. Bromidionen sind also deutlich besser in der Lage, 
Neutralliganden am Palladiumzentrum zu verdrängen, was auch literaturbekannt ist.317,406-408 
Diese Beobachtung hat einen direkten Einfluss auf den Katalysezyklus (Abbildung 38, a).  
 
Abbildung 38. Der Einfluss von Bromidionen auf (a) den Katalysezyklus, (b) die Katalysatoraktivierung durch 
Tributylamin und (c) die Katalysatoraktivierung durch Wacker-Oxidation. ΔG298 (ΔG413) in kcal/mol, berechnet 
mit M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
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Wohingegen bei der alleinigen Anwesenheit von Chloridionen die monomere Palladium(II)-
Aryl-Spezies i50 im Gleichgewicht mit dem Dimer i70 steht, führt der Ersatz der 
Chloridionen durch Bromidionen dazu, dass die dimere Spezies i70 energetisch deutlich 
gegenüber i50 bevorzugt ist. Dabei wird der Styrol-Ligand vom Palladium-Zentrum 
verdrängt. Damit die folgende Carbopalladierung stattfinden kann, muss das Dimer wieder 
aufgespalten werden, was mit 17.8 kcal/mol ein stark endergoner Prozess ist. Somit stellt das 
Dimer i70 einen sehr stabilen Ruhezustand dar, durch den die Katalyse deutlich langsamer 
abläuft. Der Einfluss der Bromidionen auf andere Schlüsselschritte wurde ebenfalls 
untersucht. In der Katalysatoraktivierung durch Tributylamin sorgt das Bromidion nur für 
eine unwesentliche energetische Erhöhung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes 
(Abbildung 38, b). In der Aktivierung durch Wacker-Oxidation liegt diese Erhöhung sogar 
innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der verwendeten DFT-Methode (Abbildung 38, c).  
Ebenfalls wurde der Einfluss der Bromidionen auf den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt des Katalysezyklus, die oxidative Addition, untersucht (Tabelle 11). Grundsätzlich 
führt der Ersatz von Chlorid- und Bromidionen zu einer Absenkung der freien Energie, was 
auch dem experimentellen Befund entspricht. So ist die Verbindung i77 im Vergleich zu i47 
um 6.9 kcal/mol günstiger. Bei Anwesenheit von Bromidionen wird also bevorzugt i77 
vorliegen. Ähnlich verhält es sich mit der energetischen Lage der Übergangszustände. 
Betrachtet man jedoch die Differenz des Übergangszustandes (TS) zum jeweiligen Startpunkt 
(η), so zeigt sich, dass bei Anwesenheit von Bromidionen eine nur um 0.8 kcal/mol höhere 
Barriere überwunden werden muss. Dies liegt ebenfalls innerhalb der Genauigkeit der DFT-
Methode. Betrachtet man nun die entsprechenden Werte bei 140 °C, so sagt die Berechnung 
vorher, dass die Anwesenheit von Bromidionen die oxidative Addition sogar um 1.1 kcal/mol 
begünstigt. Diese geringen Energieunterschiede, die zudem keinen klaren Trend aufweisen, 
deuten darauf hin, dass der Einfluss von Bromidionen auf die oxidative Addition 
vernachlässigt werden kann. 
Tabelle 11. Die oxidative Addition in Anwesenheit von Bromidionen. Berechnet mit 
M06L(SMD(DMAc))/6-31+G(d). 
 
Eintrag X= ΔG298η ΔG298TS ΔG298TS - ΔG298 η 
1 Cl +12.6 +20.5 +7.9 
2 Br +5.7 +14.4 +8.7 
  ΔG413 η ΔG413TS ΔG413TS - ΔG413 η 
3 Cl +10.7 +19.5 +8.8 
4 Br +5.7 +13.4 +7.7 
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2.1.4.5 Funktionalvergleich 
Um die Genauigkeit der verwendeten DFT-Methode besser einschätzen zu können, wurden 
die Schlüsselschritte der Reaktion nochmals mit anderen, weitverbreiteten DFT-Funktionalen 
optimiert (Tabelle 12).  
Tabelle 12. Vergleich verschiedener Funktionale für repräsentative Übergangszustände.  
  ΔG298 [kcal/mol] 
Eintrag Funktional: M06L B3LYP-D3 PBE0 TPSSh 
 Relativ zu i1 
1 TSi25-i26 14.6 16.6 14.9 13.3 
2 TSi3-i34 15.5 22.1 21.4 19.6 
 Relativ zu i21 
3 TSi47-i50 20.5 20.5 27.7 24.3 
4 TSi48-i51 28.8 31.4 33.4 30.3 
5 TSi49-i52 22.3 30.3 30.8 26.5 
6 TSi50-i54g 9.4 4.4 10.4 8.3 
7 TSi50-i54t 6.2 1.7 8.4 5.6 
8 TSi54e-i56e -8.3 -15.8 -8.6 -9.4 
9 TSi54e-i54z -3.5 -9.3 -2.0 -3.6 
Dabei zeigt sich, dass alle Funktionale vergleichbare Werte liefern. Merkliche 
Abweichungen zeigen sich nur bei dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Wacker-
Oxidation TSi1-i34, wobei M06L einen deutlich niedrigeren Wert vorhersagt als die anderen 
verwendeten Funktionale (Tabelle 12, Eintrag 2). PBE0 liefert einen deutlich höheren Wert 
für die oxidative Addition TSi47-i50 (Tabelle 12, Eintrag 3). Dafür unterschätzt B3LYP vier 
Übergangszustände im Katalysezyklus deutlich (Tabelle 12, Einträge 6-9). 
Die wichtigste Aussage ist jedoch, dass alle Funktionale dieselben Reaktivitätstrends 
vorhersagen. Die Tributylamin-Oxidation wird im Vergleich zur Wacker-Oxidation von den 
anderen Funktionalen noch deutlicher bevorzugt. Alle Funktionale bevorzugen die anionische 
oxidative Addition, die ebenfalls mit deutlichem Abstand der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt des Katalysezyklus bleibt (Tabelle 12, Einträge 3-5). In gleicher Weise bevorzugen alle 
Funktionale die terminale Insertion (Tabelle 12, Eintrag 7) und die E-selektive β-Hydrid-
Eliminierung (Tabelle 12, Eintrag 8). Die verwendete Methode M06L ist also geeignet, um das 
Katalysesystem zu beschreiben. 
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2.1.5 Anwendung in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
Um die katalytische Aktivität des Kations und Anions nun in der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung zu untersuchen, wurde die Reaktion von 4-Bromtoluol und Phenylboronsäure 
als Modellreaktion ausgewählt (Tabelle 13). Die Optimierung wurde mit dem gemischten 
Katalysator 28 durchgeführt, der sowohl das zu untersuchende Kation als auch das Anion 
enthält. Da Komplex 28 zwei Palladium-Atome enthält, sind in der Katalysemischung 
0.5 mol-% an potentiell katalytisch aktiven Palladiumzentren enthalten. 
Tabelle 13. Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Suzuki-Miyaura-Kupplung.a 
 
Eintrag nPhB(OH)2 [mmol] Base LM ϑ [°C] Ausbeute [%]b 
1 1.5 K3PO4 Toluol 40 85 
2 1.5 K3PO4 EtOH/H2O (1:1) 40 88 
3 1.5 K3PO4 DCM 40 5 
4 1.5 K3PO4 MeCN 40 6 
5 1.5 K3PO4 Pyridin 40 0 
6 1.5 K3PO4 Dioxan 40 2 
7 1.5 K3PO4 Toluol 60 96 
8 1.5 K3PO4 Toluol 80 93 
9 1.5 K3PO4 Toluol 100 94 
10 1.5 K3PO4 Toluol 60 100b 
11 1.3 K3PO4 Toluol 60 89 
12 1.1 K3PO4 Toluol 60 62 
13 1.5 Cs2CO3 Toluol 60 38 
14 1.5 K2CO3 Toluol 60 44 
15 1.5 NaOAc Toluol 60 0 
a) Reaktionsbedingungen: 4-Bromtoluol (1 mmol), Phenylboronsäure, Base (2 mmol), Kat. 28 (0.25 mol-%), LM 
(5 mL), 5 h. b) 0.5 mol-% 28. 
In der Optimierung zeigte sich, dass der Katalysator bei dieser Beladung bereits bei 40 °C 
sowohl in Toluol als auch in einem Ethanol-Wasser-Gemisch gute Ausbeuten erzielt (Tabelle 
13, Einträge 1 und 2). Andere Lösungsmittel waren deutlich weniger effizient (Tabelle 13, 
Einträge 3-6). Die Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 60 °C führte zu einer deutlichen 
Ausbeutesteigerung, allerdings führte eine weitere Erhöhung wieder zu geringfügig 
niedrigeren Ausbeuten (Tabelle 13, Einträge 7-9). Dies ist ein Indiz dafür, dass die 
Desaktivierung des Katalysators zu Ausbeuteeinbußen führen kann. Die Verdopplung der 
Katalysatorbeladung führte schließlich zu einer quantitativen Ausbeute (Tabelle 13, Eintrag 
10). Die Verringerung des Überschusses an Boronsäure führt zu Ausbeuteeinbrüchen (Tabelle 
13, Einträge 11 und 12). Dies lässt sich dadurch erklären, dass die Boronsäure nicht nur 
benötigt wird, um einen schnelleren katalytischen Umsatz zu erzielen, sondern auch, um den 
Katalysator zu aktivieren.333 Ebenfalls kann Protodeboronierung dazu führen, dass die 
Boronsäure zersetzt wird, weshalb ebenfalls ein Überschuss von Vorteil ist.102,139  Auch die 
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Verwendung anderer, schwächerer Basen führt zu deutlichen Ausbeuteverlusten (Tabelle 13, 
Einträge 13-15). 
Unter den so optimierten Reaktionsbedingungen wurden die verschiedenen 
Präkatalysatoren miteinander verglichen (Abbildung 39, links). Die Katalysatorbeladung ist 
hier in mol-% Palladium angegeben. Während alle verwendeten Präkatalysatoren bei einer 
Beladung ≥0.5 mol-% gute bis sehr gute Ausbeuten erzielen, bricht die Ausbeute bei der 
Verringerung der Katalysatorbeladung auf 0.1 mol-% deutlich ein, wenn der Katalysator das 
[Pd(DMSO)Cl3]-Anion enthält. Nur der kationische Komplex 31 erzielt weiterhin eine hohe 
Ausbeute. Bei der Erhöhung der Reaktionszeit auf 24 h werden diese Unterschiede weniger 
deutlich. Sowie jedoch die Katalysatorbeladung weiter gesenkt wird, brechen auch hier die 
mit den palladathaltigen Komplexen erzielten Ausbeuten ein. In allen diesen Reaktionen 
erkennt man fast sofort bei Beginn der Reaktionen die Bildung von Palladium-Schwarz, was 
auf eine schnelle Zersetzung der anionischen Spezies hindeutet. Dies deckt sich mit 
Beobachtungen in der Literatur.320 Komplex 31 hingegen behält seine katalytische Aktivität 
auch bei 0.01 mol-% Beladung. Hier beobachtet man die Bildung von Palladium-Schwarz erst 
nach Ende der Reaktion. 
   
Abbildung 39. Abhängigkeit der Ausbeute von der Katalysatorbeladung (links) und der Reaktionszeit bei 
0.5 mol-% Beladung (rechts). Reaktionsbedingungen: 4-Bromtoluol (1 mmol), Phenylboronsäure (1.5 mmol), 
K3PO4 (2 mmol), Toluol (5 mL), 60 °C. 
Im Allgemeinen besteht in den untersuchten Reaktionen ein komplexer Zusammenhang 
zwischen erzielter Ausbeute und Katalysatorbeladung. So erzielen die Katalysatoren 31 und 
32 die höchsten Ausbeuten bei 0.5 mol-% Beladung. Eine Verdopplung der 
Katalysatorbeladung führt zu einer geringfügig niedrigeren Ausbeute. Dies wurde auch in 
anderen Kreuzkupplungsreaktionen beobachtet und mit der Bildung katalytisch aktiver 
Palladium-Nanopartikel erklärt.43,80,360,409,410 Zusätzlich variieren die erzielten Ausbeuten mit 
den palladathaltigen Komplexen stark, auch bei zwei identischen Ansätzen. Dies lässt sich 
durch die beobachtete schnelle Zersetzung zu Palladium-Schwarz erklären, da die 
Bedingungen für diese Zersetzung nur schwer exakt zu reproduzieren sind. Diese 
Beobachtung deutet ebenfalls auf die Beteiligung von Palladium-Nanopartikeln an der 
Katalyse hin. Da diese Nanopartikel für gewöhnlich einen Stabilisator benötigen,44 der in 
dieser Reaktion fehlt, werden mit den palladathaltigen Komplexen niedrigere Ausbeuten 
erzielt (siehe Abschnitt 1.1.1.8). 
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Den Hinweisen auf die Beteiligung von Palladium-Nanopartikeln wurde weiter 
nachgegangen. Die zeitabhängige Untersuchung der Reaktion zeigt eine deutliche 
Induktionsphase für den Präkatalysator 31 (Abbildung 39, rechts). Danach erfolgt sehr 
schneller Umsatz, der zu quantitativer Ausbeute führt. Während dieser Induktionsphase wird 
der Komplex 31 durch Reduktion in die katalytisch aktive Form überführt (siehe Abschnitt 
1.1.1.6). Die Induktionsphase wird oft als Indiz für die Bildung von Nanopartikeln 
angesehen.362,411 Diese Induktionsphase ist bei den anionischen Komplexen 32 und 34 so 
kurz, dass sie nicht beobachtet werden konnte. Nach einer sehr schnellen anfänglichen 
Reaktion findet nach 30 min in beiden Fällen nur noch sehr geringer Umsatz statt. Zusammen 
mit der beobachteten Bildung von Palladium-Schwarz deutet dies darauf hin, dass sich sehr 
schnell hochaktive Palladium-Nanopartikel bilden, die dann mangels Stabilisator auch schnell 
aggregieren. Der gemischte Komplex 28 zeigt ein Verhalten, das sich auch als Mischung von 
kationischer und anionischer Spezies beschreiben lässt. So hat auch dieser eine 
vernachlässigbar kurze Induktionsphase, hält jedoch die katalytische Aktivität auch über 
einen längeren Zeitraum aufrecht. 
Zur Untersuchung, ob in der Katalyse Nanopartikel beteiligt sind, eignet sich ebenfalls die 
Vergiftung des Katalysators (Tabelle 14). Typischerweise vergiftet CS2 sowohl homogene als 
auch heterogene Katalysatoren, weil es sich an die katalytisch aktiven Zentren bindet.412 Dies 
geschieht jedoch nur bei Temperaturen ≤50 °C, da CS2 sonst wieder dissoziiert. 
Demensprechend wurde die Reaktionstemperatur für das Vergiftungsexperiment angepasst. 
Gibt man der Reaktion bezüglich des Katalysators einen Unterschuss an CS2 zu, so gibt es 
zwei Möglichkeiten: Wenn ein homogener Katalysator vorliegt, so kann man davon 
ausgehen, dass jedes Metallzentrum isoliert vorliegt und auch tatsächlich katalytisch aktiv ist. 
Somit ist nicht genug CS2 enthalten, um alle katalytisch aktiven Zentren zu vergiften und 
man beobachtet eine Restaktivität. In einem heterogenen Katalysator können nur die 
Oberflächenatome katalytisch aktiv sein, sodass ein Unterschuss an CS2, bezogen auf die 
Menge an Präkatalysator, ausreichend ist, um alle katalytisch aktiven Zentren zu besetzen 
und die katalytische Aktivität vollständig zum Erliegen zu bringen.411 Im vorliegenden Fall ist 
bereits die Zugabe von 0.15 mol-% CS2 ausreichend, dass keiner der Katalysatoren mehr 
katalytisch aktiv ist. Dies bedeutet, dass zu keinem Zeitpunkt in der Katalyse mehr als 30 % 
der Palladiumatome katalytisch aktiv sind. Das wiederum ist ein deutliches Indiz für die 
Beteiligung von Nanopartikeln an der Reaktion. 
Tabelle 14. Die Suzuki-Miyaura-Kupplung in der Gegenwart von Katalysatorgiften.a 
Eintrag Katalysator Ausbeute [%] Ausbeute mit CS2 [%]b Ausbeute mit Hg [%]c 
1 28 90d 0 20 
2 31 78e  0e 44 
3 32 40e  0e 23 
4 34 80d 0 23 
a) Reaktionsbedingungen: 4-Bromtoluol (1 mmol), Phenylboronsäure (1.5 mmol), K3PO4 (2 mmol), Katalysator 
(0.5 mol-%), Toluol (5 mL), 60 °C, 2 h. b) Zugabe von 0.15 mol-% CS2, bei 50 °C. c) Zugabe von einem Tropfen 
Quecksilber über eine Spritze, bei 60 °C. d) Bei 50 °C. e) Bei 40 °C. 
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Eine weitere Möglichkeit ist der Quecksilber-Vergiftungstest. Elementares Quecksilber 
wechselwirkt meist nicht mit homogenen Metallkomplexen,411 adsorbiert aber an 
Metalloberflächen oder amalgamiert Metalle. Dieses Verhalten ist gerade für Palladium 
besonders ausgeprägt, sodass dieser Test für die vorliegende Reaktion gut geeignet ist. In der 
betrachteten Reaktion führt der Zusatz von Quecksilber zu einer deutlichen Verringerung der 
katalytischen Aktivität, jedoch zu keiner vollständigen Inaktivierung. Dies deutet entweder 
darauf hin, dass es einen homogenen Anteil an der Katalyse gibt,362 oder die gebildeten 
Palladium-Nanopartikel nicht sofort amalgamiert werden. Besonders auffällig ist, dass in 
dieser Reaktion mit Präkatalysator 31 eine doppelt so hohe Ausbeute wie mit den anderen, 
palladathaltigen Komplexen, erzielt wird. Dies deutet darauf hin, dass sich im Falle von 31 
zuerst eine hochaktive homogene Spezies bilden kann, die dann langsam zu Nanopartikeln 
aggregiert, welche dann amalgamiert werden. Da CS2 in der Lage ist, die gesamte katalytische 
Aktivität zu stoppen, muss diese homogene Spezies jedoch in einer sehr geringen Menge 
gebildet werden. 
Da alle Untersuchungen auf eine Beteiligung von Palladium-Nanopartikeln hindeuten, 
wurde das gebildete Palladium-Schwarz nach der Reaktion isoliert und mittels REM 
untersucht (Abbildung 40). Die Analyse des aus Präkatalysator 28 gebildeten Palladium-
Schwarz zeigte zwei verschiedene Domänen. In einer zeigen sich kleine, sehr einheitliche 
Nanopartikel mit einer Größe von 7±3 nm (Abbildung 40, a). In der anderen bilden sich 
größere Partikel, die sich zu größeren, kugelartigen Überstrukturen zusammengelagert haben 
(Abbildung 40, b). Die Partikel aus Präkatalysator 31 ähneln stark der ersteren Abbildung 
(Abbildung 40, c). Diese liefern ebenfalls mit 7±2 nm sehr kleine, einheitlich geformte 
Nanopartikel. Im Gegensatz dazu bilden die anionischen Komplexe 32 und 34 Nanopartikel 
mit deutlich größerem Durchmesser und einer viel stärker streuenden Größenverteilung aus 
(Abbildung 40, d und e). Diese ähneln wiederum stark der zweiten Domäne des 
Präkatalysators 28. Präkatalysator 28 verhält sich also auch hier wieder wie eine Mischung 
aus Kation und Anion. Man kann also schlussfolgern, dass die NHC-Liganden des Kations in 
Verbindung 31 für die Ausbildung von NHC-stabilisierten Nanopartikeln mit einem geringen 
Durchmesser und einer engen Größenverteilung sorgen. Diese Eigenschaften sorgen 
typischerweise für eine hohe katalytische Aktivität.120-123,413-417 Im Gegensatz dazu erzeugen 
die Palladat-Anionen der Komplexe 32 und 34 viel größere Nanopartikel, die somit bereits 
ein für die Katalyse ungünstigeres Oberfläche-Volumen-Verhältnis aufweisen. Zusätzlich 
wird die Aggregation in den REM-Aufnahmen sichtbar, die durch den Mangel an Stabilisator 
begünstigt wird.44 Somit erklärt sich, warum Komplex 31 unter den hier untersuchten 
Präkatalysatoren den besten für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung darstellt (siehe 
Abschnitt 1.1.1.8). 
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a) Präkatalysator 28. Partikelgröße 7±3 nm. 
 
b) Präkatalysator 28. Partikelgröße 9±3 nm. 
 
c) Präkatalysator 31. Partikelgröße 7±2 nm. 
 
d) Präkatalysator 32. Partikelgröße 11±8 nm 
 
e) Präkatalysator 34. Partikelgröße 13±8 nm. 
Abbildung 40. REM-Aufnahmen und Partikelgrößen der aus den Katalysen isolierten Nanopartikel. 
Mit dem so als effizientesten Präkatalysator identifizierten Komplex 31 wurde nun eine 
erneute Optimierung der Reaktionsbedingungen vorgenommen (Tabelle 15). Eine 
Verlängerung der Reaktionszeit von 2 auf 5 Stunden war für vollständigen Umsatz 
erforderlich (Tabelle 15, Eintrag 2). Auf diese Weise konnte ein Überschuss an Boronsäure 
vermieden werden, sodass äquimolare Mengen an Boronsäure und 4-Bromtoluol verwendet 
werden konnten (Tabelle 15, Eintrag 3). Während sich Kaliumcarbonat als Base ebenso 
eignete wie K3PO4, war Cäsiumcarbonat völlig ineffizient (Tabelle 15, Einträge 4 und 5). 
Anstelle von Toluol konnte nun auch Ethanol als Lösungsmittel verwendet werden, welches 
weniger toxisch ist und ohne vorherige Aufreinigung verwendet werden kann (Tabelle 15, 
Eintrag 6). Eine Vergiftung des Katalysators führte auch in diesem Fall zu vergleichbaren 
Ausbeuteverlusten (siehe oben), sodass auch bei der geringeren Katalysatorbeladung von 
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0.1 mol-% von der Beteiligung von Palladium-Nanopartikeln ausgegangen werden kann 
(Tabelle 15, Einträge 6 und 7). Die Verringerung der Menge an Base führte dazu, dass auch 
bei Erhöhung der Reaktionszeit kein vollständiger Umsatz mehr erzielt werden konnte 
(Tabelle 15, Eintrag 8). Eine Blindprobe ergab, dass die Reaktion ohne Katalysator nicht 
ablaufen kann (Tabelle 15, Eintrag 9). 
Tabelle 15. Optimierung der Reaktionsbedingungen mit Präkatalysator 31.a 
Eintrag Base 
([mmol]) 
LM t 
[h] 
Ausbeute 
[%] 
 Eintrag Base 
([mmol]) 
LM t 
[h] 
Ausbeute 
[%] 
1b K3PO4 (2) Toluol 2   83  6 K3PO4 (2) EtOH 5 100 (37)c 
2b K3PO4 (2) Toluol 5 100  7d K3PO4 (2) EtOH 5   77 (0)e 
3 K3PO4 (2) Toluol 5 100  8 K3PO4 (1.5) EtOH 5   90f 
4 K2CO3 (2) Toluol 5 100  9g K3PO4 (2) EtOH 5     0 
5 Cs2CO3 (2) Toluol 5     0  
a) Reaktionsbedingungen 4-Bromtoluol (1 mmol), Phenylboronsäure (1 mmol), K3PO4 (2 mmol), 31 (0.1 mol-%), 
LM (5 mL), 60 °C. b) 1.5 mmol Phenylboronsäure anstatt 1 mmol. c) In Klammern: Ein Tropfen Quecksilber wurde 
zur Reaktionslösung gegeben. d) Bei 50 °C. e) In Klammern: Zugabe von CS2 (0.03 mol-%). f) Nach 5 h und 24 h. g) 
Blindversuch ohne Katalysator 31. 
Ausgehend von den so optimierten Reaktionsbedingungen wurde die Substratbreite der 
Reaktion untersucht (Abbildung 41).  
 
Abbildung 41. Substratbreite der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit Präkatalysator 31. Reaktionsbedingungen:  
Bromaromat (1 mmol), Boronsäure (1 mmol), Ethanol (5 mL), 60 °C. Var. A: 31 (0.1 mol-%), K3PO4 (2 mmol), 5 h. 
Var. B: 31 (0.5 mol-%), K3PO4 (2 mmol), 24 h. Var. C: 31 (0.1 mol-%), Phenylboronsäure (2 mmol),  
K3PO4 (4 mmol), 5 h. Y = CH, N. 
Es zeigt sich, dass elektronenreiche Bromaromaten, z.B. in der Reaktion zu 51 und 53, zu 
etwas geringeren Ausbeuten führen als bei dem „Stammsystem“ 54. Im Gegensatz dazu 
führen elektronenarme Bromaromaten zu ebenfalls exzellenten Ausbeuten (55 und 56). Die 
Anwesenheit eines ortho-Substituenten am Bromaromaten führt dazu, dass die 
Katalysatormenge deutlich erhöht werden muss, um noch akzeptable Ausbeuten an 52 zu 
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erzielen (Var. B). Ähnlich verhält es sich mit koordinierenden funktionellen Gruppen im 
Molekül, wie z.B. bei 57. Zweifach ortho-substituierte Bromaromaten können nicht mehr 
umgesetzt werden.  
Verschiedene Boronsäuren werden toleriert. Die elektronenarme 4-Fluorboronsäure liefert 
58 in sehr guter Ausbeute von 94 %, wohingegen elektronenreiche Boronsäure zu etwas 
geringeren Ausbeuten führen (75 % für 60). Ein ortho-Substituent wird auch hier toleriert 
(87 % für 59). Dies zeigt, dass der sterische Anspruch der Substrate in der Transmetallierung 
ein geringeres Problem als in der oxidativen Addition darstellt. Mit entsprechender 
Anpassung der Reaktionsbedingungen ist auch Terphenyl (61) in einer doppelten Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung in fast quantitativer Ausbeute aus 1,4-Dibrombenzol zugänglich. 
Der Katalysator 31 ist jedoch nicht in der Lage, die preiswerteren – und damit industriell 
interessanteren – Chloraromaten zu kuppeln, da diese auch deutlich weniger reaktiv sind. 
Auch harsche Reaktionsbedingungen (Dioxan, 120 °C, KOtBu als Base) konnten diesen Fakt 
nicht ändern. 
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2.2 Palladiumhaltige ionische Flüssigkeiten 
2.2.1 Einleitung 
Die im vorangegangenen Kapitel 2.1 synthetisierten Palladate 32 und 33 haben 
Schmelzpunkte von 76 °C bzw. 51 °C und erfüllen daher die Definition von ionischen 
Flüssigkeiten. Da metallhaltige ionische Flüssigkeiten ein potentiell breites 
Anwendungsspektrum haben (siehe Abschnitt 1.2.1), besteht ein großes Interesse an weiteren 
palladiumhaltigen Vertretern. Die bisher bekannten palladiumhaltigen ionischen 
Flüssigkeiten beinhalten meistens kationische Palladiumkomplexe (Abbildung 42, 62, 63)418-
421 oder „charge-tagged“-Komplexe, also Neutralkomplexe mit kationischen Substituenten 
(Abbildung 42, C64422-425 In den wenigen Beispielen anionischer Palladiumkomplexe mit 
„klassischen“ IL-Kationen kommen meistens die einfachen Halogenido-Palladat-Ionen zum 
Einsatz (Abbildung 42, 65, 66),122,319,322,426,427 die aufgrund ihrer hohen Symmetrie und hohen 
Ladung starke intermolekulare Wechselwirkungen ausbilden. Dadurch liegt deren 
Schmelzpunkt meist über 100 °C. Die Kombination des unsymmetrischen [Pd(DMSO)X3]-
Anions mit den im Arbeitskreis bewährten TAAIL-Kationen sollte zu palladathaltigen 
ionischen Flüssigkeiten führen, die der Schmelzpunktdefinition genügen. 
 
Abbildung 42. Ausgewählte Beispiele palladiumhaltiger ionischer Flüssigkeiten.  
Quellen: 62,418 63,420 64,423 65,319 66.428  
2.2.2 Synthese und Charakterisierung 
Die DMSO-haltigen Palladat-ILs 78-85 sind analog zu Komplex 32 zugänglich, indem 
äquimolare Mengen des Vorläufer-Imidazoliumsalzes und des Palladium(II)-Halogenides in 
DMSO gelöst werden (Abbildung 43, A). Das Lösungsmittel kann dann im Vakuum entfernt 
und die Komplexe mit Hexan aus einer DCM-Lösung gefällt werden. Somit sind diese 
Komplexe jeweils in fast quantitativer Ausbeute zugänglich. Die entsprechenden Salze mit 
4-Methoxyphenyl- und 4-Nitrophenyl-Substitution konnten jedoch auf diese Weise nicht 
aufgereinigt werden. Stattdessen kristallisieren hier beim Fällen einer Lösung des Komplexes 
in Chloroform mit Diethylether die Dipalladat-Salze 89 und 90 aus (Abbildung 43, B). Die 
verwandten Dipalladat-Salze 86-88 und 91 sind auch zugänglich, indem man das 
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entsprechende Imidazoliumsalz und Palladiumhalogenid in Acetonitril löst (Abbildung 43, C). 
Dieses ist als schwächerer Donor kein Ligand im entstehenden Komplex. Diese Dipalladat-
Salze sind ebenfalls in ausgezeichneten Ausbeuten zugänglich. Verdoppelt man die 
eingesetzte Menge an Imidazoliumsalz, erhält man die Tetrahalogenido-Palladat-Salze 92 und 
93 (Abbildung 43, D). Zum Vergleich wurden auch verschiedene Palladat-TAAILs mit 
konventionellen Kationen synthetisiert (94-96, Abbildung 43). 
 
Abbildung 43. Übersicht über die synthetisierten Palladat-TAAILs. 
Alle synthetisierten DMSO-haltigen PdTAAILs 78-85 sind ionische Flüssigkeiten mit einem 
Schmelzpunkt von unter 100 °C (Tabelle 16). Einige dieser synthetisierten Verbindungen 
liegen sogar bei Raumtemperatur als hochviskose Flüssigkeiten vor. Das unsymmetrische 
[Pd(DMSO)X3]-Anion sorgt in Kombination mit dem unsymmetrischen Arylimidazolium-
Kation für eine stark gehemmte Kristallisation der Verbindungen. Dies zeigt sich auch an der 
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teils deutlichen Absenkung des Schmelzpunktes im Vergleich zu den jeweiligen Imidazolium-
Halogenidsalzen. So liegt der Schmelzpunkt von Verbindung 80 um 55 K niedriger als der des 
Bromidsalzes 69. Dies ist auch für die synthetisierten „konventionellen“ Palladat-ILs der Fall. 
Mit Ausnahme von 95 sind diese Verbindungen ionische Flüssigkeiten. Jedoch beträgt auch 
bei dieser Verbindung die Schmelzpunktdifferenz zum zugehörigen Chloridsalz 90 K, was die 
Eignung dieser Anionen für ionische Flüssigkeiten unterstreicht. Ein allgemeiner Trend in 
den Schmelzpunkten in Abhängigkeit vom Substitutionsmuster des Kations ist jedoch nicht 
erkennbar. 
Tabelle 16. Experimentelle Daten der synthetisierten ionischen Flüssigkeiten aus Abbildung 43. 
# Smp. [°C] 
S-O 
[cm-1] 
Edukt Smp. Edukt
a 
[°C]  # 
Smp. 
[°C] 
S-O 
[cm-1] 
Edukt Smp. Edukt
a 
[°C] 
78 80 1099 67242 81  89 108 --- 75242 56 
79 fl. 1117 68244 fl.  90 222 --- 76 149 
80 68 1118 69 123  91 71 --- 77 109 
81 fl. 1119 70242 90  92 174 --- 67242 81 
82 fl. 1117 71429 102  93 161 --- 77 109 
83 fl. 1119 72241 fl.  94 fl. 1123 [Bmim]Cl430,431 70 
84 fl. 1120 73241 47  95 153 1123 [BnNMe3]Cl432 243 
85 69 1096 77 109  96 27 1118 [P666 14]Cl433 20…30 
86 91 --- 67242 81  32 76 1123 [NBu4]Cl434 54 
87 120 --- 68244 fl.  33 50 1119 [NBu4]Br435 103 
88 fl. --- 74242 fl.       
a) Literaturwerte, soweit die Verbindungen literaturbekannt sind. 
Die Kristallisation der Verbindungen wird durch Kation-Anion-Wechselwirkungen 
begünstigt. Zusätzlich zur elektrostatischen Wechselwirkung stellt das Imidazolium-Kation 
einen Wasserstoffbrückendonor dar, wohingegen das DMSO-Sauerstoffatom im Anion ein 
Wasserstoffbrückenakzeptor ist. Diese Wasserstoffbrücke zeigt sich tatsächlich in der 
erhaltenen Kristallstruktur von Verbindung 78 (Abbildung 44). Der berechnete H(C10)-O1-
Abstand beträgt 2.30 Å. Dies ist kein exakt ermittelter Wert, da die genaue Position der 
Wasserstoffatome aufgrund der verwendeten Messmethode nicht bestimmt werden kann. Die 
Wasserstoffatome wurden vielmehr mittels des SHELXL-XTMP-Modells an ihre idealen 
Positionen gesetzt. Dieser Wert liefert jedoch einen Eindruck von dem geringen Abstand, der 
auf eine Wasserstoffbrücke hindeutet. Als weiteres Indiz für eine solche Wechselwirkung 
kann die minimal erhöhte S1-O1-Bindungslänge von 1.476(3) Å angesehen werden, die im 
Vergleich zum Tetrabutylammonium-Komplex um 1.6 pm länger ist (S1-O1 1.460(5), siehe 
Abbildung 15). Dieser Unterschied ist zwar nahe der Genauigkeitsgrenze der Messmethode, 
macht sich aber im ATR-IR-Spektrum bemerkbar (Tabelle 16). Da die S-O-Bindung auf 
geringfügige Veränderungen der elektronischen Situation des Komplexes sehr empfindlich 
reagiert und außerdem eine sehr charakteristische Schwingungsbande aufweist, kann diese 
als Sonde für eine Wasserstoffbrücke fungieren. Tatsächlich beträgt S-O im Komplex 78 
1099 cm-1. Dies ist deutlich geringer als in den anderen Komplexen 79-84, bei denen sie im 
sehr engen Bereich von 1117-1120 cm-1 liegt. Eine vergleichbare Abweichung findet sich im 
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festen Komplex 85, der mit 1096 cm-1 ebenfalls eine deutlich niedrigere Wellenzahl aufweist 
als die anderen chloridhaltigen Palladat-ILs 94-96 und 32. Die Schwächung der S-O-Bindung 
ist typisch für die Wechselwirkung von Lewis-Säuren und (Hetero)Carbonylverbindungen 
und deutet darauf hin, dass die Ausbildung einer Imidazolium-DMSO-
Wasserstoffbrückenbindung von großer Bedeutung für die Kristallisation ist, da diese 
Abschwächung nur in den festen Verbindungen auftritt.  
Durch die höhere molekulare Masse der Dipalladat-ILs und höhere Symmetrie des Pd2X6-
Dianions hat der größte Teil der Verbindungen 86-91 einen Schmelzpunkt von über 100 °C, 
womit diese keine ionischen Flüssigkeiten mehr darstellen (Tabelle 16). Ausnahmen stellen 
die ortho-Methylphenyl-substituierten ILs 86 und 91 und die bei Raumtemperatur flüssige 
ortho-Methoxyphenyl-substituierte IL 88 dar. In diesem Fall führt die Einführung des Pd2X6-
Anions jedoch für alle Verbindungen zu einer Erhöhung des Schmelzpunktes im Vergleich zu 
den Halogenidsalzen. Dies ermöglicht allerdings die detaillierte Untersuchung des Einflusses 
des Aryl-Substitutionsmusters auf den Schmelzpunkt. So zeigt sich, ähnlich zu den bisher 
bekannten TAAILs,241-243 dass die Position der Substitution einen großen Einfluss auf den 
Schmelzpunkt hat. Ausgehend von der para-Methylphenyl-substituierten Verbindung 87 
lässt sich der Schmelzpunkt um 29 K senken, wenn man die Methylgruppe in ortho-Position 
anbringt (86), und um 12 K senken, wenn man die 4-Methyl- durch eine 4-Methoxygruppe 
ersetzt (89). Die Kombination dieser Effekte sorgt dafür, dass die IL 88 bei Raumtemperatur 
flüssig ist. Ein weiterer wichtiger Einfluss auf den Schmelzpunkt ist das Molekulargewicht 
der Verbindungen. Ersetzt man das Pd2Br6-Dianion in 86 durch das Pd2Cl6-Dianion, resultiert 
91, und der Schmelzpunkt sinkt um 20 K.  
Die zum Vergleich synthetisierten PdX4-ILs zeigen entsprechend den Erwartungen einen 
sehr hohen Schmelzpunkt, da sie ein hohes Molekulargewicht mit einem hochsymmetrischen 
Anion kombinieren (Tabelle 16). Auch in diesem Fall weist die chloridhaltige Spezies 93 einen 
geringfügig niedrigeren Schmelzpunkt im Vergleich zur Bromid-Spezies 92 auf. 
Wie bereits gezeigt wurde, liefern die Kristallstrukturen der synthetisierten Verbindungen 
wertvolle Informationen zu den vorherrschenden intermolekularen Wechselwirkungen, 
darunter, dass der geringe H(C10)-O1-Abstand in 78 tatsächlich auf eine 
Wasserstoffbrückenbindung hindeutet (Abbildung 44). Das Palladium-Atom nimmt in 78 eine 
nur leicht verzerrte quadratisch-planare Koordinationsgeometrie an, wobei die Pd-Br-
Bindungslänge ca. 2.43 Å beträgt. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Verdrillung zwischen 
Aryl- und Imidazoliumring von 117.0(4)° (C10-N1-C9-C4). Dadurch wird zusätzlich die 
Ausbildung von π-π-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Arylringen erschwert. 
Ebenfalls wird so die positive Ladung sterisch abgeschirmt. Dies führt dazu, dass auch die 
Anionen untereinander wechselwirken, da durch das hochpolare DMSO-Molekül starke 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auftreten. Da jedoch das Sauerstoffatom zusätzlich mit den 
Kationen wechselwirken kann, bilden sich keine Anionen-Ketten, wie in 32 (Abbildung 15), 
aus. 
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Abbildung 44. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 78 (links) und der Packung von 
Verbindung 78 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und 
Diederwinkel [°]: Pd1-Br1 2.4363(6), Pd1-S1 2.255(1), S1-O1 1.476(3), O1-H(C10) 2.30, O1-H(C2) 2.437, Br1-Pd1-S1 
88.30(2), Br3-Pd1-S1 93.30(3), C10-N1-C9-C4 117.0(4). 
Auch im Komplex 86 nehmen die Palladiumatome eine nahezu ideale quadratisch-planare 
Geometrie an (Abbildung 45). Die terminale Pd1-Br1-Bindung ist mit 2.4197(8) Å etwas kürzer 
als der Abstand zwischen dem Pd1-Atom und dem verbrückenden Br3-Atom (2.4557(8) Å). 
Auch in dieser Verbindung gibt es Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff- und 
Heteroatomen, hier jedoch zwischen den Imidazolium-Wasserstoffatomen und den 
terminalen Bromatomen, und mit einem deutlich höheren Br-H-Abstand verglichen zum 
O-H-Abstand in 32 (Abbildung 15). Im Kation von Verbindung 86 ist der Diederwinkel 
zwischen Aryl- und Imidazoliumring mit 112.3(2) Å (C8-N1-C7-C2) dem in Verbindung 78 
ähnlich. Die Butylketten vier benachbarter Imidazolium-Kationen bilden einen Hohlraum, in 
welchem sich das Pd2Br6-Dianion befindet (Abbildung 45, rechts). Dadurch bildet dieses eine 
V-Form aus, die sich am Br1-Br3-Br5-Winkel von 160.09(1)° zeigt und stark von dem planaren, 
„freien“ Pd2Br6-Dianion abweicht (vgl. Abschnitt 2.1.4.4).436 
 
Abbildung 45. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 86 (links) und der Packung von 
Verbindung 86 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, einige Wasserstoffatome wurden zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: Pd1-Br1 
2.4197(8), Pd1-Br3 2.4557(8), Br1-H(C8) 2.78, Br5-H(C22) 2.98, Br1-Br3-Br5 160.09(1), C8-N1-C7-C2 112.3(2). 
Die Kristallstruktur von Verbindung 87 unterscheidet sich von der von 86 (Abbildung 46). 
Da der Arylring keinen ortho-Substituenten trägt, verringert sich der Diederwinkel auf 
20.1(8)° (C8-N1-C5-C6). Dadurch können sich Lagen an Kationen ausbilden, auch wenn die 
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Abstände der Kationen zu hoch sind, um von π-π-Wechselwirkungen zu sprechen (Abbildung 
46, rechts). Zwischen diesen Lagen befinden sich die Anionen, wodurch ein Anion von vier 
Kationen umgeben ist. Auf diese Weise bilden sich zahlreiche Wasserstoff-Brom-
Wechselwirkungen aus, die etwas kürzere Br-H-Abstände als in 86 aufweisen. Somit kommen 
jetzt auch die Imidazolium-backbone-Wasserstoffatome den Bromidatomen nahe. 
 
Abbildung 46. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 87 (links) und der Packung von 
Verbindung 87 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome wurden rechts zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: Pd1-Br1 
2.392(1), Pd1-Br3 2.432(2), Br2-H(C10) 2.73, Br5-H(C22) 2.91, Br5-H(C8) 2.76, Br6-H(C9) 3.03, Br1-Br3-Br5 
150.14(2), C8-N1-C5-C6 20.1(8). 
Auch die Kristallstruktur von Verbindung 88 unterscheidet sich wieder deutlich von den 
anderen Verbindungen, da in dieser der Komplex mit zwei THF-Molekülen co-kristallisiert 
(Abbildung 47).  
 
Abbildung 47. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 88 (links) und der Packung von 
Verbindung 88 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und 
Diederwinkel [°]: Pd1-Br1 2.455(1), Pd1-Br2 2.412(1), Br3-H(C8) 3.25, O2-H(C10) 2.31, Br2-Pd1-Br3’ 176.61(1), C8-
N1-C5-C6 30.03(3). 
Da der THF-Sauerstoff ein guter Donor ist, wechselwirkt dieser mit den Imidazolium-
backbone-Wasserstoffatomen, wobei die H(C10)-O2-Distanz 2.31 Å beträgt, was in etwa dem 
H(C10)-O1-Abstand von 2.30 Å in 78 gleicht. Die Wechselwirkung zwischen dem 
Imidazolium-Wasserstoffatom H(C8) und dem Anion ist nur sehr schwach ausgeprägt. 
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Dadurch bleibt das Pd2Br6-Dianion nahezu planar. Durch die geringe Torsion zwischen 
Arylring und Imidazoliumring von 30.03(3)° (C8-N1-C5-C6) können sich Paare aus Kationen 
bilden, was sich auch an dem geringen Abstand von 3.417(3) Å zwischen C5 und C3 eines 
benachbarten Arylringes zeigt. Dabei bilden sich „Kopf-Schwanz“-Dimere, bei denen die 
positiv geladenen Imidazoliumringe den maximalen Abstand zueinander annehmen. Diese 
Dimere werden auf einer Seite von den THF-Molekülen, auf der anderen Seite von den 
Anionen flankiert (Abbildung 47, rechts). 
Auch im Kristall von Verbindung 92 sind Wasserstoff-Brom-Wechselwirkungen zu 
erkennen (Abbildung 48). Der Abstand H(C8)-Br1 beträgt 2.83 Å. In der Packung bilden sich 
Ketten aus, die abwechselnd aus Anion und Kation bestehen. Dies ist möglich, da auch eines 
der backbone-Protonen eine Wechselwirkung zum Anion ausbildet (Abbildung 48, rechts). 
 
Abbildung 48. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 92 (links) und der Packung von 
Verbindung 92 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und 
Diederwinkel [°]: Pd1-Br1 2.4316(2), Pd1-Br2 2.4445(3), Br1-H(C8) 2.83, Br1-H(C9) 2.72, Br2-H(C9) 2.99, C8-N1-
C7-C2 102.3(2). 
Geht man vom PdBr4- zum PdCl4-Anion über, hat dies auch einen deutlichen Einfluss auf 
die Struktur im Festkörper (Abbildung 49). Die Pd-Cl-Bindungslänge in 93 ist mit 2.35 Å kür-
zer als die Pd-Br-Bindungslänge in 92 mit 2.44 Å, wodurch der Abstand ideal ist, um eine 
Chelat-Wechselwirkung von zwei cis-ständigen Chloratomen mit den backbone-Protonen 
auszubilden. In der Packung von 93 alternieren Kationen und Anionen (Abbildung 49, rechts). 
 
Abbildung 49. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 93 (links) und der Packung von 
Verbindung 93 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome wurden rechts zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: Pd1-Cl1 
2.3034(4), Pd1-Cl2 2.3094(5), Cl1-H(C10) 2.73, Cl2-H(C9) 2.72, Cl1-Pd1-Cl2 90.11(1), C8-N1-C7-C4 49.4. 
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In der Kristallstruktur von 95 sind auch geringe Abstände zwischen dem DMSO-
Sauerstoffatom und den Wasserstoffatomen zweier Methylgruppen des Kations zu 
beobachten (Abbildung 50). Zwar ist die S1-O1-Bindung verglichen mit 32 um 1.3 pm 
verlängert, allerdings ist kein Unterschied der Wellenzahl der S-O-Schwingung im IR-
Spektrum festzustellen (Tabelle 16). Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich 
hierbei nur um eine elektrostatische Wechselwirkung handelt. Dies wird auch dadurch 
untermauert, dass die Bindungslängen und -winkel denen in Verbindung 32 stark ähneln 
(Abbildung 15). 
 
Abbildung 50. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 95 (links) und der Packung von 
Verbindung 95 (rechts; 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und 
Diederwinkel [°]: Pd1-Cl1 2.2942(6), Pd1-S1 2.2419(6), S1-O1 1.473(2), O1-H(C5) 2.58, O1-H(C3) 2.65, N1-C3 
1.496(3), Cl1-Pd1-S1 86.75(2), Cl3-Pd1-S1 93.00(2). 
Um zu prüfen, ob die Präferenz für die Bildung bestimmter Anionen im Festkörper mit der 
in der Lösung übereinstimmt, wurden DFT-Rechnungen durchgeführt (Abbildung 51). Für 
eine möglichst akkurate Beschreibung wurde das PBE0-Funktional270,271,278 und die D3BJ-
Methode als Dispersionskorrektur284 in Verbindung mit dem def2-TZVPD-Basissatz, einem 
triple-zeta-Basissatz inklusive diffuser Funktionen,293 verwendet (siehe Abschnitt 1.3.3). 
 
Abbildung 51. DFT-Rechnungen zum Vorliegen der verschiedenen Anionen in Lösung. ΔG in kcal/mol, 
berechnet mit PBE0-D3BJ(SMD(MeCN))/def2-TZVPD. 
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Da die Synthesen in polaren Medien durchgeführt wurden, kann man davon ausgehen, dass 
die Komplexe in der Lösung vollständig dissoziiert vorliegen. Dann sollte das Kation einen 
vernachlässigbaren Einfluss auf die Bildung der Anionen haben. Die Rechnungen zeigen, dass 
die DMSO-haltigen Monoanionen i79 und i80 in jedem Fall bevorzugt sind. Dabei ist das 
chloridhaltige Anion i79 gegenüber dem Pd2Cl6-Dianion um 4.7 kcal/mol begünstigt. Dieser 
Unterschied ist ausreichend groß, um erklären zu können, warum das Anion i79 unabhängig 
von der Art des Gegenions aus einer DMSO-Lösung ausgefällt werden kann, und erklärt 
somit, warum die Verbindungen 32 und 85 erhalten werden können. Im Gegensatz dazu ist 
i80 mit 1.6 kcal/mol deutlich schwächer gegenüber i82 bevorzugt, weil die Bromid-Ionen 
stärker zur Überbrückung neigen.317,406-408 Dieser Wert zeigt, dass i80 und i82 in Lösung 
koexistieren, was sich auch im NMR-Spektrum der Verbindungen 78-84 zeigt. In diesen 
finden sich sowohl die Signale für gebundenes als auch für freies DMSO. Dies bedeutet, dass 
die Struktur der Palladat-TAAIL im Festkörper dafür ausschlaggebend ist, welches Anion 
kristallisiert. So sorgt das Imidazolium-Kation in Komplex 78 dafür, dass der DMSO-Ligand 
über eine Wasserstoffbrücke stabilisiert wird (Abbildung 44), wodurch das Anion i80 
kristallisiert. Diese Stabilisierung fehlt in Komplex 33, weswegen kleine Veränderungen in 
den Kristallisationsbedingungen dazu führen, dass das Anion i81 präferiert kristallisiert. 
Die PdCl4-Dianionen i83 und i84 sind in DMSO-Lösung nicht zugänglich, weil die DMSO-
haltigen Monoanionen i79 und i80 unabhängig von der Art des Halogenides energetisch 
bevorzugt sind. Sie wurden stattdessen in Acetonitril-Lösung synthetisiert. Die Acetonitril-
haltigen Monoanionen i85 und i86 wurden in keiner Reaktion isoliert, obwohl ihre 
Strukturen denen von i79 und i80 ähneln. Der Austausch eines Acetonitril-Liganden durch 
ein Halogenid, der i83 und i84 ergibt, ist energetisch leicht bevorzugt. Ganz ähnlich ist auch 
i82 gegenüber i86 bevorzugt, während i81 energetisch leicht ungünstiger ist als i85. 
Allerdings deuten auch hier alle berechneten Werte darauf hin, dass sich diese Spezies in 
Lösung im Gleichgewicht miteinander befinden. Dieser Trend bleibt auch bestehen, wenn 
man ein anderes Funktional (PBE0-D3,270,271,278,283 B3LYP-D3BJ277,284), ein anderes 
Lösungsmittel (DCM, DMF) oder ein anderes Lösungsmittelmodell (CPCM,437,438 PCM439,440) 
zur Berechnung wählt, was sich daran zeigt, dass die jeweils erhaltenen Werte sich stark 
ähneln. Dies zeigt, dass die genauen Kristallisationsbedingungen und stabilisierenden Effekte 
im Kristall dafür verantwortlich sind, dass die lösungsmittelfreien Anionen i81-i84 isoliert 
werden können. 
2.2.3 Anwendung in der oxidativen Heck-Reaktion 
Die oxidative Heck-Reaktion ist von besonderem Interesse, weil sie eine Alternative zur 
Mizoroki-Heck-Reaktion darstellt (Abschnitte 1.1.1.1 und 2.1.3).46,441-445 In dieser werden 
Arylhalogenide vermieden, deren Reaktivität typischerweise stark vom Substitutionsmuster 
des Arylringes abhängt. Des Weiteren kann diese Reaktion sowohl mit als auch ohne eine 
Base durchgeführt werden.45,446-469 Arbeiten anderer Arbeitsgruppen haben gezeigt, dass sich 
anionische Komplexe für Kreuzkupplungen und verwandte Reaktionen eignen.42,315-
322,324,428,470 
Ein gängiges Modellsystem für die oxidative Heck-Reaktion ist die Reaktion von Styrol und 
Phenylboronsäure (Tabelle 17). Um den sonst üblichen Überschuss der teureren Boronsäure 
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zu vermeiden, wurde ein Überschuss an Styrol verwendet. Auf die Verwendung einer Base 
wurde im Sinne der Atomökonomie verzichtet. Die Reaktionsbedingungen wurden zuerst mit 
Komplex 32 optimiert, da sich dieser bereits in der Mizoroki-Heck-Reaktion bewährt hat. Als 
Oxidationsmittel wurde zuerst Luftsauerstoff untersucht, allerdings war die Ausbeute nur 
gering (Tabelle 17, Eintrag 1). Durch die Verwendung von Co-Oxidationsmitteln konnte die 
Ausbeute gesteigert werden, am effizientesten war jedoch die Verwendung einer 
stöchiometrischen Menge an Benzochinon (Tabelle 17, Einträge 2-4). Andere 
Oxidationsmittel waren weniger effizient (Tabelle 17, Einträge 5 und 6). Auch die 
Verringerung der Beladung oder Veränderung der Reaktionstemperatur führt zu 
Ausbeuteeinbrüchen (Tabelle 17, Einträge 7-9). Dies zeigt, dass die Zersetzung des 
Katalysators bei zu hohen Temperaturen eine Rolle spielt. Einige andere Lösungsmittel 
wurden ebenfalls untersucht, wobei sich zeigte, dass DMF und Acetonitril geeignete 
Lösungsmittel sind (Tabelle 17, Einträge 11 und 12), unpolare oder protische Lösungsmittel 
das Produkt jedoch nur in unzureichenden Ausbeuten zugänglich machen (Tabelle 17, 
Einträge 13-16). Setzt man äquimolare Mengen der Substrate ein, so sinkt die Ausbeute auf 
77 % (Tabelle 17, Eintrag 17). Ein Überschuss an Boronsäure in der Reaktion ist jedoch 
ebenfalls geeignet, um das Produkt in hoher Ausbeute zu erhalten (Tabelle 17, Eintrag 18). 
Tabelle 17. Optimierung der oxidativen Heck-Reaktion.a 
 
# 
Mol-% 
Kat. OM (eq.) LM 
ϑ 
 [°C] 
Ausbeute 
[%] 
 
# 
Mol-% 
Kat. OM (eq.) LM 
ϑ 
[°C] 
Ausbeute 
[%] 
1 1 Luft DMF 100 13  10 1 BQ (1.1) Dioxan 100 73 
2 1 Cu(OAc)2 · H2O 
(0.2) / Luft 
DMF 100 35  11 1 BQ (1.1) MeCN 100 100 
3 1 BQ (0.2) / Luft DMF 100 48  12 1 BQ (1.1) DMAc 100 95 
4 1 BQ (1.1) DMF 100 100  13 1 BQ (1.1) PhMe 100 3 
5 1 K2S2O8 (1.1) DMF 100 4  14 1 BQ (1.1) NMP 100 5 
6 1 CuSO4 (2.2) DMF 100 2  15 1 BQ (1.1) EtOH 100 4 
7 0.5 BQ (1.1) DMF 100 25  16 1 BQ (1.1) H2O 100 2 
8 1 BQ (1.1) DMF 80 24  17 1 BQ (1.1) DMF 100 77c 
9 1 BQ (1.1) DMF 120 53  18 1 BQ (1.1) DMF 100 98d 
a) Reaktionsbedingungen: Phenylboronsäure (1 mmol), Styrol (1.5 mmol), LM (2 mL). b) 2.2 eq. statt 1.1 eq. c) 
1 mmol Styrol anstatt 1.5 mmol. d) Phenylboronsäure (1.5 mmol), Styrol (1 mmol). 
Für die Untersuchung der verschiedenen Präkatalysatoren in der Reaktion wurde DMF 
verwendet, da dies durch seine geringere Flüchtigkeit im Hinblick auf eine industrielle 
Anwendung ein einfacher zu handhabendes Lösungsmittel ist (Tabelle 18). Es zeigt sich, dass 
32 einen der effizientesten Katalysatoren für diese Reaktion darstellt. Ein Nachteil ist, dass 
die erzielte Ausbeute bei Verfünffachung der Ansatzgröße deutlich sinkt. Die Anwesenheit 
von Bromidionen in 33 führt zu einer geringeren Ausbeute, was vermutlich an der stärkeren 
Bindung zum Palladiumzentrum und somit schlechteren Verfügbarkeit freier 
Koordinationsstellen liegt (vgl. Abschnitt 2.1.4.4). Auch die Verwendung des Natriumsalzes 
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34 führt zu einer geringeren Ausbeute, vermutlich durch die verringerte Löslichkeit. Im 
Vergleich der verschiedenen PdTAAILs zeigen sich deutliche Aktivitätsunterschiede. Einige 
Trends lassen sich erkennen: So ist die Anwesenheit einer ortho-Substitution im Arylring für 
die Katalyse günstig (78 vs. 79 vs. 81, bzw. 86 vs. 87 und 88 vs. 89). Die Kettenlänge hat 
jedoch einen nicht offensichtlich systematischen Einfluss auf die Reaktion (78 vs. 82-84). 
Auch ist nicht eindeutig erkennbar, ob Chlorid- oder Bromidionen für die Reaktion besser 
sind. So erreicht zwar der chloridhaltige Komplex 85 eine höhere Ausbeute als 78, 91 ist 
jedoch schlechter als 86. Auch der Einfluss der Art des Anions ist nicht klar zu erkennen. Im 
Allgemeinen sind jedoch die Imidazolium-haltigen ILs schlechtere Katalysatoren als die 
Imidazolium-freien ILs 32-34 und 94-96, was an der Bildung von weniger aktiven Palladium-
NHC-Komplexen liegen kann. Im Vergleich mit kommerziell erhältlichen Palladiumsalzen 
zeigt sich, dass auch diese zum Teil sehr gute Ausbeuten erzielen, jedoch nicht zu 
quantitativer Ausbeute führen (Tabelle 18, Einträge 23-27). 
Tabelle 18. Vergleich verschiedener Präkatalysatoren in der oxidativen Heck-Reaktion.a 
 
# [Pd] = Ausbeute [%]  # [Pd] = Ausbeute [%]  # [Pd] = Ausbeute [%] 
1 32 100 (44)b  10 84 51  19 93   61 
2 33 79  11 85 65  20 94   72 
3 34 66  12 86 69  21 95 100 
4 78 43  13 87 11  22 96   90 
5 79   8  14 88 45  23 Na2PdCl4   50 
6 80 66  15 89 11  24 PdCl2   88 
7 81   5  16 90 29  25 Pd(DMSO)2Cl2   58 
8 82 33  17 91 44  26 Pd(MeCN)2Cl2   86 
9 83 11  18 92 53  27 Pd(OAc)2   52 
a) Weitere Reaktionsbedingungen: Phenylboronsäure (1 mmol), Styrol (1.5 mmol), DMF (2 mL).  
b) Im 5 mmol-Maßstab. 
Unter den so optimierten Bedingungen wurde die Substratbreite untersucht (Abbildung 52).  
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Abbildung 52. Substratbreite in der oxidativen Heck-Reaktion. Reaktionsbedingungen: (A) Arylboronsäure 
(1 mmol), Styrol (1.5 mmol), Benzochinon (1.1 mmol), 32 (1 mol-%), DMF (2 mL), 100 °C, 24 h, (B) Arylboronsäure 
(1.5 mmol), Styrol (1 mmol), Benzochinon (1.1 mmol), 32 (1 mol-%), DMF (2 mL), 100 °C, 24 h. Isolierte Ausbeuten. 
Einige der Substrate sind unter diesen Bedingungen in Ausbeuten von >70 % zugänglich, 
darunter 40, 97 und 102. Die Ausbeute ist bei Anwesenheit von ortho-Substituenten im 
Substrat geringer. So wurde Verbindung 98 in 47 % Ausbeute erhalten. Andere Produkte 
waren in nicht zufriedenstellenden Ausbeuten zugänglich. Ändert man die Bedingungen so 
ab, dass man mit einem Überschuss an Boronsäure arbeitet, so sind auch die Verbindungen 
39, 99 und 101 in guten Ausbeuten zu erhalten. 
2.2.4 Anwendung in der reduktiven Arylhalogenid-Dimerisierung 
Auch die reduktive Arylhalogenid-Dimerisierung ist von Interesse für die Synthese 
symmetrischer Biphenylderivate (Abschnitt 1.1.1.5).106 Für die Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung werden Boronsäuren benötigt, die meistens aus den entsprechenden 
Arylhalogeniden synthetisiert werden (Abschnitt 2.1.5). Dieser Syntheseschritt fällt bei 
diesem Protokoll weg. Trotzdem ist die reduktive Arylhalogenid-Dimerisierung 
verhältnismäßig wenig erforscht.471-492 
Die reduktive Kupplung zweier Moleküle 4-Bromacetophenon wurde zuerst in der 
Mechanismus-Untersuchung der Mizoroki-Heck-Reaktion beobachtet (siehe Abschnitt 
2.1.4.1).  Dort wurde das Substrat mit substöchiometrischen Mengen an 32 in Gegenwart einer 
Base und TBACl umgesetzt. Wie gezeigt wurde, kann sich aus dem Additiv Tributylamin 
bilden, welches als Reduktionsmittel wirkt. Diese Startbedingungen führen beim Einsatz 
katalytischer Mengen 32 jedoch nicht zu dem gewünschten Produkt (Tabelle 19, Eintrag 1). 
Trotzdem wurden 41 % Umsatz erzielt, die sich der Protodebromierung zuschreiben lassen. 
Das gebildete Acetophenon konnte in der Reaktionsmischung nachgewiesen werden. Im 
Folgenden wurde nun nach einem effizienteren Reduktionsmittel gesucht. 
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Tabelle 19. Optimierung der Reaktionsbedingungen für die reduktive Arylhalogenid-Dimerisierung. 
 
# Mol-% 
5a 
RM Base Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
 # Mol-% 
5a 
RM Base Umsatz 
[%] 
Ausbeute 
[%] 
1 0.1 TBACl NaOAc   41     0  10 0.1 HQ NaOH 100   48 
2 0.1 Ascorbinsäure NaOAc     6     3  11 0.1 HQ K3PO4 100 100 
3 0.1 PhNHNH2 NaOAc   87     0  12 0.1 HQ K3PO4 100b 100b 
4 0.1 HCO2Na NaOAc   75     4  13 0.1 HQ K3PO4 100c 100c 
5 0.1 HQ NaOAc   58   40  14 0.1 HQ K3PO4    94d    94d 
6 0.1 Zn NaOAc   96     1  15 0.03 HQ K3PO4 100 100 
7 0.1 Mg NaOAc 100     3  16 0.01 HQ K3PO4  100e  100e 
8 0.1 HQ Cs2CO3 100   93  17 0.001 HQ K3PO4    49f    45f 
9 0.1 HQ K2CO3 100   98        
a) Weitere Reaktionsbedingungen: 4-Bromacetophenon (1 mmol), DMF (2 mL), 3 h. b) bei 160 °C.  
c) bei 120 °C. d) bei 100 °C. e) Reaktionszeit 6 h. f) Reaktionszeit 24 h. 
Dabei stellte sich heraus, dass Ascorbinsäure als mildes Reduktionsmittel ungeeignet ist, 
weil es sich unter den hohen Temperaturen zersetzt (Tabelle 19, Eintrag 2). Auch 
Phenylhydrazin oder Natriumformiat erwiesen sich als ungeeignet (Tabelle 19, Einträge 3 und 
4). Mit Hydrochinon konnte eine Ausbeute von 40 % erzielt werden (Tabelle 19, Eintrag 5). 
Stärkere Reduktionsmittel, wie Zink- oder Magnesiumpulver, führen hingegen zu einer fast 
vollständigen Protodebromierung (Tabelle 19, Einträge 6 und 7). Anschließend wurde der 
Einfluss der Base untersucht (Tabelle 19, Einträge 8-11). Stärkere Basen führen zu höheren 
Ausbeuten, allerdings führte die Verwendung von Natriumhydroxid zu einer vermehrten 
Zersetzung des Eduktes. Als optimal erwies sich, Kaliumphosphat als Base zu verwenden 
(Tabelle 19, Eintrag 11). Unter diesen Bedingungen wurde eine quantitative Ausbeute erzielt. 
Im weiteren Verlauf der Optimierung wurde gezeigt, dass man die Temperatur mit nur 
geringen Ausbeuteverlusten bis auf 100 °C senken kann (Tabelle 19, Einträge 12-14). 
Alternativ lässt sich die Katalysatorbeladung  bei 140 °C ohne Ausbeuteverlust auf 0.01 mol-% 
senken, wenn man die Reaktionszeit geringfügig erhöht (Tabelle 19, Eintrag 16).  
Mit der geringen Beladung von 0.01 mol-% wurden auch die verschiedenen 
Präkatalysatoren miteinander verglichen (Tabelle 20). Auch hier ist, wie in der oxidativen 
Heck-Reaktion, der Komplex 32 am effizientesten, und auch hier bricht die Ausbeute bei 
Verfünffachung der Ansatzgröße ein (Tabelle 20, Eintrag 1). Bromidionen senken auch hier 
geringfügig die Aktivität des Katalysators, wie sich an der Effizienz von 33, verglichen mit 
32, zeigt. Deutlich stärker ausgeprägt ist hier jedoch der Reaktivitätsunterschied zwischen 
dem TBA-haltigen Komplex 32 und dem Natrium-haltigen Komplex 34. 
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Tabelle 20. Vergleich der verschiedenen Präkatalysatoren in der reduktiven Arylhalogenid-Dimerisierung. 
 
# [Pd] = Ausbeute [%]  # [Pd] = Ausbeute [%]  # [Pd] = Ausbeute [%] 
1 32 100 (21)b  10 84 44  19 93 47 
2 33 70  11 85 85  20 94 28 
3 34 30  12 86 30  21 95 45 
4 78 42  13 87 41  22 96 36 
5 79 46  14 88 50  23 Na2PdCl4 38 
6 80 32  15 89 85  24 PdCl2 31 
7 81 68  16 90   4  25 Pd(DMSO)2Cl2 23 
8 82 53  17 91 30  26 Pd(MeCN)2Cl2 36 
9 83 36  18 92 14  27 Pd(OAc)2 21 
a) Weitere Reaktionsbedingungen: 4-Bromacetophenon (1 mmol), DMF (2 mL), 6 h. b) Im 5 mmol-Maßstab. 
Gleichermaßen führen die kommerziell erhältlichen Palladiumsalze nur zu geringen 
Ausbeuten (Tabelle 20, Einträge 23-27). Dies liegt wahrscheinlich daran, dass sich unter den 
reduktiven Bedingungen Palladium-Nanopartikel ausbilden, die ohne ein stabilisierendes 
Kation schnell aggregieren und nicht mehr für die Katalyse zur Verfügung stehen. Dies wurde 
auch bereits in der Mizoroki-Heck-Reaktion (siehe Abschnitt 2.1.4.1) und der Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung (siehe Abschnitt 2.1.5) beobachtet. Die Bildung von Palladium-
Schwarz konnte jedoch nicht beobachtet werden, da die Katalysatorbeladung sehr gering ist 
und das Reduktionsmittel im Laufe der Reaktion zu Benzochinon oxidiert wird, welches mit 
Hydrochinon zum intensiv schwarz gefärbten Chinhydron reagiert. Im Vergleich der 
verschiedenen PdTAAILs zeigt sich kein erkennbarer Trend des Kation-Substitutionsmusters 
auf die katalytische Aktivität. Hervorzuheben sind die Verbindungen 85 und 89, die jeweils 
85 % Ausbeute liefern. Deutlich wird jedoch, dass die Anwesenheit von Chloridionen im 
Katalysator für die Reaktion günstig ist (78 vs. 85, 92 vs. 93), und dass die Anwesenheit des 
DMSO-Liganden die katalytische Aktivität verbessert (78 vs. 86 vs. 92, 85 vs. 91 vs. 93). 
Unter den optimierten Bedingungen wurde nun die Substratbreite untersucht (Tabelle 21). 
Unter diesen Bedingungen (A) konnte das Biphenyl 104 in hervorragender Ausbeute von 95 % 
isoliert werden (Tabelle 21, Eintrag 1). Für andere elektronenarme Arylbromide wird die 
nicht-katalysierte nucleophile aromatische Substitution des Bromides durch Hydrochinon 
eine wichtige Nebenreaktion. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen liefert zwei 
mögliche Lösungsansätze: Erhöhung der Katalysatormenge, sodass die katalysierte Reaktion 
gegenüber der unkatalysierten stärker bevorzugt wird (B), oder Absenkung der 
Reaktionstemperatur und dafür eine längere Reaktionszeit (C). Daher wurden die 
verschiedenen Methoden für die Substrate ausprobiert. 
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Tabelle 21. Substratbreite in der reduktiven Arylhalogenid-Dimerisierung mit elektronenarmen Substraten.a 
 
# Ar = Bedingungen Umsatz Ausbeute [%] 
[%] A B C 
1 4-Ac-Ph A 100 95 (104) 0  0  
2  B 100 (100)  0  0  
3  C – 6 h 100 89  0  0  
4 4-NC-Ph A 98 46 (105) (4) (106) 0 (107) 
5  B 94 73  (3)  (2)  
6  C – 72 h 100 50  0  (30)  
7 4-OHC-Ph A 98 29 (108) 15 (109) 0 (110) 
8  B 100 59  0  (5)  
9  C – 72 h 100 72  (8)  (3)  
10 4-NO2-Ph A 100 (8) (111) 46 (112) (8) (113) 
11  B 100 (26)  40  (12)  
12  C – 6 h 100 (3)  65  0  
13 3,5-(CF3)2-Ph A 100 17 (114) 0 (115) 29 (116) 
14  C – 6 h 100 18  (5)  0  
a) Reaktionsbedingungen: A – 0.03 mol-% 32, 140 °C, 3 h. B – 0.1 mol-% 32, 140 °C, 3h. C – 0.1 mol-% 32, 140 °C, 
bis vollständiger Umsatz erreicht wurde. Isolierte Ausbeuten, in Klammern: Nicht isoliert. Ausbeute per GC-MS 
bestimmt. 
Es zeigte sich, dass für jedes Substrat andere Reaktionsbedingungen optimal sind. 4,4‘-
Dicyanobiphenyl (105) ist unter Reaktionsbedingungen B in 73 % Ausbeute zugänglich 
(Tabelle 21, Eintrag 4), wohingegen 4,4‘-Diformylbiphenyl nur unter Reaktionsbedingungen 
C in hoher Ausbeute erhalten werden kann (Tabelle 21, Eintrag 9). Keine der drei Varianten 
ist jedoch in der Lage, die Verbindungen 111 und 114 in hoher Ausbeute zugänglich zu 
machen (Tabelle 21, Einträge 10-14). Die geringe kombinierte Ausbeute an 114 und 116 deutet 
noch auf die Protodebromierung als eine weitere Nebenreaktion hin.493-495 Auch diese muss 
bei der Optimierung berücksichtigt werden.  
Da elektronenreiche Arylbromide weniger reaktive Substrate darstellen, wurde hier von 
Beginn an die Katalysatorbeladung erhöht (Tabelle 22). Auch hier wurden zwei Varianten 
untersucht; zum einen die Reaktion bei hoher Temperatur (A) und zum anderen die Reaktion 
bei niedrigerer Temperatur bis zu vollständigem Umsatz (B). Bei diesen Substraten ist keine 
nucleophile aromatische Substitution als Nebenreaktion möglich. Allerdings zeigt sich auch 
hier, dass nur mäßige Ausbeuten erreicht werden, und dass unabhängig von der Wahl der 
Bedingungen die Hydrodebromierung eine wichtige Nebenreaktion ist. Dies zeigt aber auch, 
dass die vorgestellten Verbindungen Potential für die Verwendung in Hydrodehalogenie-
rungsreaktionen haben, die einen Beitrag zur Behandlung von Abwässern leisten können.496-
498 
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Tabelle 22. Substratbreite in der reduktiven Arylhalogenid-Dimerisierung mit elektronenreichen Substraten.a 
 
Eintrag Ar = Bedingungen Ausbeute [%] 
1 Ph A 35 (54) 
2  B – 48 h 43 (54) 
3 4-Me-Ph A 35 (117) 
4  B – 48 h 57 (117) 
5 4-MeO-Ph A 35 (118) 
6  B – 72 h 46 (118) 
7 3-Me-Ph A 13 (119) 
a) A – 0.25 mol-% 32, 140 °C, 6 h. B – 0.25 mol-% 32, 100 °C, bis vollständiger Umsatz erreicht wurde. Isolierte 
Ausbeuten. 
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2.3 Dikationische Palladium-diNHC-Komplexe 
2.3.1 Einleitung 
Parallel zur Synthese des Komplexes 28,305 der sowohl ein Palladium-haltiges Kation, als 
auch ein Palladium-haltiges Anion enthält (Abbildung 53, vgl. Kapitel 2.1), wurde in der 
Literatur auch über dem Kation strukturell analoge dikationische Komplexe berichtet 
(Abbildung 53, 120).298,301 Alle drei Arbeiten kamen zu dem Schluss, dass diese kationischen 
Komplexe, die zwei NHC-Liganden tragen, nur für kleine Reste am Imidazolring zugänglich 
sind. Da kationische Komplexe typischerweise zur Zersetzung neigen,173,499-501 spielen NHC-
Liganden eine wichtige Rolle in deren Stabilisierung, indem sie die Elektronendichte am 
Metall erhöhen.502-504 Dies wurde auch in zahlreichen kationischen NHC-Komplexen 
genutzt.505-515 Auch die vorgestellten Komplexe sind stabile Verbindungen. Da sterische 
Abschirmung die Stabilität kationischer Metallspezies noch weiter erhöhen kann, sollte der 
bekannte Komplex 31 so weiterentwickelt werden, dass ein dikationisches System mit 
arylsubstituierten NHC-Liganden resultiert. Dieses sollte dann in typischen Katalysen, die 
elektrophile Metallzentren benötigen, untersucht werden (siehe Abschnitt 1.1.2). 
 
Abbildung 53. Repräsentative Pyrimidyl-NHC-Palladium-Komplexe. Quellen: 28,305 120.298,301 
 
2.3.2 Synthese und Charakterisierung 
Um die Zielverbindungen zu erhalten, wurden zuerst die entsprechenden Pyrimidyl-
Imidazolium-Chloridsalze 129-136 entsprechend einer Literaturvorschrift aus den 
Arylimidazolen 121-128 durch nucleophile aromatische Substitution an 2-Chlorpyrimidin 
synthetisiert (Abbildung 54).305,516 Zwei der synthetisierten Imidazoliumsalze (129, 134) sind 
dabei bereits literaturbekannt. Die Aufreinigung von Verbindung 133 war nicht möglich, 
weswegen das Rohprodukt für die weitere Umsetzung verwendet wurde. Im nächsten Schritt 
sind die Hexafluorophosphatsalze 137-144 mit Ausnahme von Verbindung 141 über eine 
Salzmetathese mit Kaliumhexafluorophosphat in hoher Ausbeute zugänglich. Um den 
Einfluss des Gegenions zu untersuchen, wurden zusätzlich die Salze 145 und 146 in 
Anlehnung an Literaturvorschriften synthetisiert. Während die Schmelzpunkte der 
Chloridsalze 129-136 bei jeweils über 200 °C und die der Hexafluorophosphat-Salze 137-144 
zwischen 166 °C und 267 °C liegen, sind die Verbindungen 145 und 146 mit einem 
Schmelzpunkt von 99 °C bzw. 74 °C ionische Flüssigkeiten, was das Potential der schwach 
koordinierenden Anionen NTf2 und BArF verdeutlicht. 
 
2.3 Dikationische Palladium-diNHC-Komplexe 
74 
 
Abbildung 54. Synthese der Vorläufersalze 137-146. a) Ausbeute über 2 Stufen. 
Anschließend wurden verschiedene Methoden für die Synthese der Komplexe untersucht 
(Tabelle 23). 
Tabelle 23. Synthese der Komplexe 147-155.a 
 
Komplex Ar = X = Route Ausbeute [%] 
 Komplex Ar = X = Route Ausbeute [%] 
147 4-Me-Ph PF6 A 57  152 2,4,6-Me3-Ph PF6 C 98 
148 4-MeO-Ph PF6 A (B) 53 (98)  153 4-MeO-2,6-Me2-Ph PF6 A (B) 36 (71) 
149 4-F-Ph PF6 A (B) 72 (80)       
150 2-F-Ph PF6 B 93       
151 4-NO2-Ph PF6 A 44  
154 3,5-(CF3)2-Ph PF6 A (B) 50 (92)  
155 4-Me-Ph NTf2 B 45  
a) Reaktionsbedingungen: (A) (i) Ag2O (0.55 eq.), MeCN, 50 °C, 16 h; (ii) [Pd(SMe2)4][PF6]2 (0.5 eq.), MeCN, 50 °C, 
16 h. (B) Pd(OAc)2 (0.5 eq.), MeCN, 50 °C, 7 d. (C) (i) Ag2O (0.55 eq.), MeCN, 50 °C, 16 h, Isolierung des gebildeten 
Silbercarbens; (ii) Pd(cod)Cl2 (0.5 eq.), MeCN, 50 °C, 16 h. 
 Eine Möglichkeit ist die Transmetallierung eines in situ gebildeten Silbercarbens auf eine 
halogenidfreie Palladiumvorstufe (Tabelle 23, Methode A). Als eine solche Vorstufe wurde 
[Pd(SMe2)4][PF6]2 gewählt, da diese in einem Schritt zugänglich und unbegrenzt lagerfähig 
ist.517 Eine alternative Methode ist die direkte Deprotonierung der Imidazoliumsalze durch 
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Palladium(II)acetat (Tabelle 23, Methode B). Um die Zersetzung von Palladiumacetat minimal 
zu halten, musste die Reaktionsmischung durch Einleiten von Argon entgast werden und eine 
vergleichsweise geringe Reaktionstemperatur gewählt werden, wodurch sich die 
Reaktionszeit auf 7 Tage verlängert. Mit Methode B konnten im Allgemeinen bessere 
Ausbeuten erzielt werden. Es muss jedoch berücksichtigt werden, dass die Aufreinigung 
wegen der nötigen Abtrennung von nicht umgesetztem Imidazoliumsalz im Einzelfall 
schwieriger ist als für Methode A. Für beide Methoden konnte eine effiziente Abtrennung 
polarer Verunreinigungen, z.B. von kolloidalem Palladium-Schwarz und Silberhexafluoro-
phosphat, nur erreicht werden, indem diese an Kieselgel adsorbiert wurden. Komplex 152 
wurde auf einem anderen Weg synthetisiert. Da in diesem Fall das intermediäre Silbercarben 
in analytisch reiner Form zugänglich war, konnte Pd(cod)Cl2 als Palladium-Präkursor 
eingesetzt werden. Die Synthese des entsprechenden BArF-Komplexes aus dem Salz 146 
gelang mit keiner der vorgestellten Methoden. 
Bemerkenswerterweise wurde ein Teil der Verbindungen, nämlich 147-151, 154 und 155 
mit einem Acetonitril-Liganden erhalten. Dies bedeutet, dass nur einer der NHC-Liganden 
chelatisierend vorliegen kann, was auch bereits in früheren Arbeiten beobachtet wurde.305 
Daraus ergibt sich die in Tabelle 23 gezeigte Struktur. Diese Komplexarchitektur kann als 
(C^N,C)-Architektur bezeichnet werden. Alle diese Komplexe trugen nur einen Substituenten 
am Arylring. Im Gegensatz dazu wurden die Komplexe 152 und 153, die mehr als einen ortho-
Substituenten am Arylring trugen, ohne einen Acetonitrilliganden erhalten, obwohl diese aus 
einer Acetonitril-haltigen Lösung gefällt wurden. In diesen Komplexen müssen demnach 
beide NHC-Liganden chelatisierend, also in einer (C^N,C^N)-Anordnung vorliegen. Die 
Ursachen für diese Unterschiede sollen im Folgenden diskutiert werden. 
Zum Vergleich der NMR-Spektren der Komplexe und der katalytischen Aktivität wurde 
zusätzlich der monoanionische Komplex 156 aus äquimolaren Mengen des Chloridsalzes 129 
und PF6-Salzes 137 synthetisiert (Abbildung 55). 
 
Abbildung 55. Synthese von Komplex 156. Ar = 4-Methylphenyl. 
Die (C^N,C)-Struktur von Komplex 147 konnte durch eine Kristallstrukturanalyse bestätigt 
werden. Beide NHC-Donoren stehen cis zueinander, wodurch sich aufgrund der sterischen 
Repulsion zwischen ihnen ein Winkel von 97.08(9)° (C1-Pd1-C15) ergibt. Damit nimmt das 
Palladium-Atom eine verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie an. Der Pd1-C1-
Bindungsabstand des chelatisierenden (C^N)-Liganden ist mit 1.976(2) Å etwas kürzer als der 
Pd1-C15-Abstand des nicht-chelatisierenden (C)-Liganden (1.993(2) Å). Durch die 
Chelatisierung ist ebenfalls der C1-Pd1-N3-Winkel auf 79.65(9)° verringert. Um dem in der 
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Koordinationsebene liegenden Liganden auszuweichen, ist der nicht-chelatisierende Ligand 
um 72.2(2)° (C1-Pd1-C15-N6) gegenüber der Palladium-Koordinationsebene verkippt. Dies 
ermöglicht eine schwache Wechselwirkung zwischen dem Stickstoffatom des nicht-
chelatisierenden Pyrimidylringes und dem Palladiumzentrum, was sich an dem Pd1-N7-
Abstand zeigt, der mit 2.802(3) Å etwas geringer als die Summe der van-der-Waals-Radien ist. 
Dieser Abstand ist allerdings deutlich geringer als der entsprechende Pd-N-Abstand in 31 
(3.075(3) Å (Pd1-N9), Abbildung 13). In gleicher Weise ist der Tolyl-Ring des chelatisierenden 
Liganden um 55.5(3)° (C1-N2-C8-C9) gegenüber der Koordinationsebene verkippt, um die 
sterische Wechselwirkung mit dem nicht-chelatisierenden Liganden zu minimieren. 
Die von Verbindung 149 erhaltene Kristallstruktur ähnelt der von 147 stark (Abbildung 57). 
Allerdings deutet die kürzere Pd1-N7-Bindungslänge von 2.679(2) Å auf eine stärkere 
Wechselwirkung der beiden Atome hin. 
  
Abbildung 56. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur 
von Verbindung 147 (50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome und 
zwei PF6-Gegenionen wurden zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: 
Pd1-C1 1.976(2), Pd1-C15 1.993(2), Pd1-N3 2.082(2), 
Pd1-N9 2.058(2), Pd1-N7 2.802(3); C1-Pd1-C15 97.08(9); 
C1-Pd1-N3 79.65(9); C1-Pd1-C15-N6 72.2(2), C1-N2-C8-
C9 54.5(3). 
Abbildung 57. ORTEP-Darstellung der 
Kristallstruktur von Verbindung 149 (50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome 
und zwei PF6-Gegenionen wurden zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel 
[°]: Pd1-C1 1.963(3), Pd1-C14 1.985(3), Pd1-N3 
2.067(2), Pd1-N9 2.066(2), Pd1-N7 2.679(2); C1-
Pd1-C14 97.19(10); C1-Pd1-N3 79.78(10); C1-Pd1-
C14-N6 -81.16, C1-N2-C8-C13 113.92. 
Im Gegensatz dazu wurden Einkristalle von Verbindung 150 ohne einen Acetonitril-
Liganden erhalten (Abbildung 58), obwohl Verbindung 150 in der Synthese mit Acetonitril-
Ligand erhalten wurde. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass je nach den exakt 
vorliegenden Bedingungen verschiedene Komplexarchitekturen zugänglich sind. Dies soll im 
Folgenden im Detail diskutiert werden. Damit wurde Komplex 150 als (C^N,C^N)-Komplex 
erhalten, wobei die starke sterische Abstoßung der sich sehr nahe kommenden Arylringe 
dazu führt, dass die Palladium-Koordinationsebene stark verdreht ist. Dies zeigt sich am 
Diederwinkel von 30.5(3)° für den C1-Pd1-C14-N6-Winkel. Ebenfalls führt dies zu einer 
Wölbung der (C^N)-Liganden, die auf diese Weise je eines der PF6-Gegenionen umschließen. 
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Abbildung 58. ORTEP-Darstellung der 
Kristallstruktur von Verbindung 150 (50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome und 
zwei PF6-Gegenionen wurden zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°]: 
Pd1-C1 1.962(2); Pd1-C14 1.977(2); Pd1-N3 2.1130(17); 
Pd1-N7 2.1162(17); C1-Pd1-N3 78.28(7); C1-Pd1-C14 
99.62 (8); C1-Pd1-C14-N6 30.5(3); C1-N2-C8-C13 
36.9(3). 
Abbildung 59. ORTEP-Darstellung der 
Kristallstruktur von Verbindung 156 (50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome 
und das PF6-Gegenion wurden zur besseren 
Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte 
Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel 
[°]: Pd1-C1 1.978(6); Pd1-Cl1 2.332(1); Pd1-N3 
2.085(4); Pd1-C15 1.965 (5); Pd1-N7 2.774(4); C1-
Pd1-N3 79.5(2); C1-Pd1-C15 98.8(2); C1-Pd1-C15-
N5 83.8(5); C15-N6-C22-C23 65.0(7). 
Es konnte ebenfalls eine Kristallstruktur von Verbindung 156 erhalten werden (Abbildung 
59). In dieser musste ein nicht zu verfeinerndes, fehlgeordnetes Lösungsmittelmolekül mit der 
SQUEEZE-Methode herausgerechnet werden. Es zeigt sich, dass auch diese Struktur der von 
147 ähnelt. Allerdings ist der Pd1-N7-Abstand mit 2.773(2) Å etwas geringer ist als in 
Verbindung 147. Zudem ist der monodentat gebundene Ligand in 156 nahezu senkrecht zur 
Palladium-Koordinationsebene angeordnet (84.3(2)° (C1-Pd1-C15-N6) im Vergleich zu 72.2(2)° 
für 147). 
Wie bereits an mehreren Stellen deutlich wurde, sind für die Komplexe verschiedene 
Komplexgeometrien zugänglich. Obwohl die Komplexe in Abhängigkeit des 
Substitutionsmusters und der vorherrschenden Bedingungen als (C^N,C^N)-, (C^N,C)- oder 
(C,C)-Komplex vorliegen können, zeigt sich im 1H-NMR-Spektrum der Verbindungen in 
DMSO-d6 nur ein einziger Signalsatz für die Liganden. Ebenfalls ist kein Kopplungsmuster 
im NMR sichtbar, das auf Chelatisierung hindeuten würde. Dies bedeutet, dass sich zusätzlich 
noch die Struktur in Lösung von der im Festkörper unterscheiden muss. In Lösung ist es 
möglich, dass sich ein oder zwei Lösungsmittelmoleküle an das Palladiumzentrum anlagern, 
was zu drei möglichen Strukturen führt (Abbildung 60).  
 
Abbildung 60. Mögliche Komplexgeometrien in Lösung. 
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Im (C^N,C^N)-Komplex chelatisieren beide NHC-Liganden, was entropisch günstig ist, aber 
zu einer starken sterischen Abstoßung führt. Während im (C^N,C)-Komplex ein Kompromiss 
zwischen sterischem Anspruch und Maximierung der Entropie gewährleistet ist, ist im (C,C)-
Komplex der sterische Anspruch minimiert, aber durch die Anlagerung von zwei 
Lösungsmittelmolekülen dies die entropisch ungünstigste Komplexarchitektur. In Lösung 
können jedoch alle diese Architekturen gleichzeitig vorliegen und sich ineinander 
umwandeln.  
Um dieses Verhalten genauer zu untersuchen, wurden detaillierte NMR-Untersuchungen 
durchgeführt. Das 1H-NMR-Spektrum von 147 in DMSO-d6 zeigt einen einzigen Signalsatz 
für die Liganden, und keine Anzeichen einer Chelatisierung, da alle meta-Pyrimidyl-
Wasserstoffatome (m) chemisch äquivalent sind und ein einziges Dublett bei ca. 9.1 ppm 
liefern (Abbildung 61, oben). Im Gegensatz dazu liefert das NMR-Spektrum von Verbindung 
156 den erwarteten doppelten Signalsatz (Abbildung 61, Mitte). Während die m1-H-Atome 
weiterhin ein einziges Dublett liefern, sind erwartungsgemäß beide meta-H-Atome des 
Pyrimidylringes des chelatisierenden Liganden (m2 und m3) chemisch verschieden und 
ergeben zwei voneinander getrennte Dublett-Dubletts. Diese Aufspaltung ist auch im mono-
NHC-Komplex 157 zu beobachten, in der ebenfalls ein chelatisierender Ligand vorliegt, 
wenngleich die Signale deutlich verbreitert sind (Abbildung 61, unten). 
 
Abbildung 61. Vergleich der NMR-Spektren der Verbindungen 147 (oben), 156 (Mitte) und 157 (unten) 
(Lösungsmittel: DMSO-d6). 
Die Tatsache, dass in 147 nur ein einziger Signalsatz beobachtet wird, kann mehrere 
mögliche Erklärungen haben: (1) In Lösung liegt der Komplex in der (C,C)-Architektur vor, 
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wobei das NMR-Lösungsmittel die freien Koordinationsstellen am Palladium besetzt. (2) Es 
findet eine auf der NMR-Zeitskala schnelle Isomerisierung statt, bei der sich der (C^N)-Ligand 
in den (C)-Liganden umwandelt, und umgekehrt. Dies kann zum einen so geschehen, dass ein 
Acetonitril-Ligand dissoziiert, wodurch sich der (C^N,C^N)-Komplex bildet, der anschließend 
von einem Lösungsmittelmolekül angegriffen wird, wodurch sich statistisch einer der beiden 
nun chemisch identischen Chelatringe wieder öffnet. (3) Zum anderen ist denkbar, dass diese 
Isomerisierung abläuft, indem zuerst ein Lösungsmittelmolekül das Chelat im (C^N,C)-
Komplex öffnet, und der so entstehende (C,C)-Komplex wieder ein Lösungsmittelmolekül 
verliert. (4) Es erfolgt ein direkter Angriff der freien Pyrimidylgruppe auf das 
Palladiumzentrum, der den chelatisierenden Liganden über ein pentakoordiniertes 
Intermediat oder einen pentakoordinierten Übergangszustand verdrängt. (5) Die Dissoziation 
des chelatisierenden Liganden erfolgt zuerst und ergibt ein trikoordiniertes Intermediat. 
Es sprechen bereits einige Tatsachen für Erklärung (2) bzw. (4) oder (5): Auch in den 
schwach koordinierenden NMR-Lösungsmitteln Aceton-d6 und Nitrobenzol-d5 kann nur ein 
einziger, nicht-chelatisierender Signalsatz für 147 beobachtet werden. Zusätzlich dazu ist in 
156 die (C^N,C)-Komplexarchitektur durch die Anwesenheit des Chlorido-Liganden 
„eingefroren“, eine Dekoordination des (C^N)-Liganden ist nicht erkennbar. Drittens beträgt 
die chemische Verschiebung der m1- und NCH- 1H-Signale in 147 in etwa den Mittelwert der 
chemischen Verschiebung der zugehörigen, aufgespaltenen m2,m3- bzw. NCH-1H-Signale in 
156, was typisch für chemischen Austausch ist.  
Um die Dynamik des Isomerisierungsprozesses genauer beschreiben zu können, wurden 
zusätzlich temperaturabhängige NMR-Messungen durchgeführt. Im NMR von 147 in 
Aceton-d6 sieht man bei 29 °C den einfachen Signalsatz, der auch in DMSO-d6 beobachtet 
wurde (Abbildung 62, a). Dieser Signalsatz bleibt auch bei -31 °C erhalten, wobei sich die 
Auflösung der m1- und p1-H-Signale allerdings verbessert (Abbildung 62, b). Im Gegensatz 
dazu verändern sich die Signale der meta-Wasserstoffatome des Arylringes (Ar2) kaum. Dies 
kann darauf hindeuten, dass bei dieser Temperatur ein chemischer Austausch verlangsamt 
wird, der jedoch auch bei 29 °C noch langsam ist. Allerdings tauchen keine neuen Signale auf, 
sodass keine weiteren Informationen über ein mögliches Intermediat gewonnen werden 
können. Eine weitere Erhöhung der Temperatur war jedoch durch den hohen Dampfdruck 
von Aceton-d6 nicht möglich. Gleichzeitig verbreitert sich bei Abkühlung ein Signal des 
Tolyl-Ringes (Ar1), was darauf hindeutet, dass die freie Rotation des Arylsubstituenten bei 
niedrigeren Temperaturen behindert wird. 
Um an Verbindung 156 chemischen Austausch beobachten zu können, muss die 
Temperatur erhöht werden (Abbildung 63). Als hochsiedendes, hochpolares, aber trotzdem 
schwach-koordinierendes Lösungsmittel kam Nitrobenzol-d5 zum Einsatz. Bei Erwärmen 
zeigt sich, dass sich die m2- und m3-H-Signale verbreitern und aufeinander zulaufen. Bei ca. 
60 °C ist an diesen Signalen kein Kopplungsmuster mehr zu erkennen, und ebenfalls laufen 
die Signale leicht aufeinander zu (Abbildung 63, b). Zusätzlich ist erkennbar, dass das 
m1-H-Signal sich ebenfalls verbreitert, was bedeutet, dass tatsächlich beide Liganden 
miteinander chemisch austauschen. Die Verbreiterung der NMR-Signale nimmt bei 
Erwärmen bis 120 °C konstant zu, ohne dass neue Signale auftreten (Abbildung 63, a). Dies 
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zeigt, dass auch hier ein eventuell auftretendes Intermediat kurzlebig sein muss. Die 
Koaleszenztemperatur liegt jedoch noch höher als in der Messung zugänglich. Der Zusatz 
eines Äquivalents Acetonitril verändert dieses Verhalten nicht, was dagegen spricht, dass die 
Isomerisierung über das (C,C)-Intermediat abläuft (Variante (1)). 
 
Abbildung 62. NMR-Spektrum von Verbindung 147 im aromatischen Bereich bei a) 29 °C, b) -31 °C 
(Lösungsmittel: Aceton-d6). 
 
Abbildung 63. NMR-Spektrum von Verbindung 156 im aromatischen Bereich bei a) 120 °C, b) 60 °C, c) 23 °C 
(Lösungsmittel: Nitrobenzol-d5). 
2.3.2 Synthese und Charakterisierung 
81 
Zum Vergleich wurde auch der Komplex 152 untersucht, der ohne einen 
Acetonitrilliganden erhalten wurde. Während dieser einen einzelnen Signalsatz für den nicht-
chelatisierenden Liganden in DMSO-d6 liefert, ergibt sich in Nitrobenzol-d5 ebenfalls ein 
einzelner Signalsatz, aber für den chelatisierenden Liganden (Abbildung 64, d). Dies bedeutet, 
dass die Isomerisierung in Abwesenheit von Donor-Lösungsmittelmolekülen nicht oder nur 
sehr langsam ablaufen kann. Dies zeigt sich auch bei der Untersuchung der 
Temperaturabhängigkeit: Erst bei 120 °C haben sich die Signale soweit verbreitert, dass kein 
Kopplungsmuster mehr erkennbar ist (Abbildung 64, c). Dagegen führt der Zusatz eines 
Äquivalentes an Acetonitril bei 30 °C bereits zu einer vergleichbaren Verbreiterung der m2- 
und m3-H-Signale (Abbildung 64, b). Erhöht man dann die Temperatur auf 120 °C, so 
verschwinden diese Signale vollständig, was mit einem schnellen chemischen Austausch zu 
erklären ist (Abbildung 64, a). Allerdings treten auch in diesem Fall keine neuen Signale auf. 
 
Abbildung 64. NMR-Spektrum von 152 im aromatischen Bereich. a) Zusatz von MeCN (1 eq.), bei 120 °C, b) 
Zusatz von MeCN (1 eq.), bei 30 °C, c) bei 120 °C, d) bei 30 °C (Lösungsmittel: Nitrobenzol-d5). 
Diese NMR-Untersuchungen legen nahe, dass der Teil der Komplexe in Lösung als (C^N,C)-
Komplex vorliegt, der auch als (C^N,C)-Komplex isoliert wurde (147-151, 154, 155). Bei 
diesen Komplexen ist die (C^N,C^N)-Architektur ein kurzlebiges Intermediat. Hingegen 
sollte der andere Teil der Komplexe als (C^N,C^N)-Komplex vorliegen, der auch als 
(C^N,C^N)-Komplex isoliert wurde (152, 153). Bei diesen Komplexen sollte die (C^N,C)-
Architektur ein kurzlebiges Intermediat sein. Um diese Beobachtung weiter zu untersuchen, 
wurden DFT-Rechnungen zu den Kationen durchgeführt. Um mögliche schwache 
Wechselwirkungen zwischen sich nahekommenden Substituenten zu berücksichtigen, wurde 
die B3LYP-D3/6-31+G(d)-Methode verwendet.277,283,289,292,518 Da sich die Komplexe relativ 
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stark ähneln, soll die Diskussion hier auf die repräsentativen Verbindungen 147, 150 und 152 
limitiert werden. Die optimierten Strukturen sind in Abbildung 65 dargestellt.  
 
Abbildung 65. DFT-optimierte Strukturen von: a) (C^N,C)-147, b) (C^N,C)-150, c) (C^N,C)-152,  
d) (C^N,C^N)-147, e) (C^N,C^N)-150, f) (C^N,C^N)-152. Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und 
Diederwinkel [°] für (C^N,C)-147 (Nummerierung analog zu Abbildung 56): Pd1-C1 1.99, Pd1-C15 2.01, Pd1-N3 
2.15, Pd1-N9 2.14, Pd1-N7 2.93; C1-Pd1-C15 95.7; C1-Pd1-N3 79.1; C1-Pd1-C15-N6 75.4, C2-N2-C8-C13 56.4. 
Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [°] und Diederwinkel [°] für (C^N,C^N)-150 (Nummerierung analog zu 
Abbildung 58): Pd1-C1 2.00, Pd1-C14 2.00, Pd1-N3 2.18, Pd1-N7 2.18, C1-Pd1-C14-N6 35.5, C1-N2-C8-C13 42.2. 
Berechnet mit B3LYP-D3/6-31+G(d). 
Ein Vergleich der DFT-optimierten Struktur von (C^N,C)-147 mit der Kristallstruktur aus 
Abbildung 56 zeigt, dass dieselben Trends für die Bindungslängen vorliegen, obwohl die DFT-
Rechnungen geringfügig höhere Bindungslängen (ca. 3 %) aufweisen (Abbildung 65, a). Dieser 
Unterschied resultiert aus der unterschiedlichen Umgebung eines Moleküls in der 
Kristallpackung im Vergleich zu einem isolierten Molekül in der Gasphase. Auch die 
Bindungs- und Diederwinkel sind in einem zur Festkörperstruktur ähnlichen Bereich. Die 
Strukturen der anderen (C^N,C)-Komplexe unterscheiden sich kaum von (C^N,C)-147 
(Abbildung 65, b und c). Der Vergleich der optimierten Struktur von (C^N,C^N)-150 mit der 
zugehörigen Kristallstruktur (Abbildung 58) zeigt, dass auch diese beiden Strukturen 
weitgehend übereinstimmen (Abbildung 65, e). Ebenfalls sind erwartungsgemäß die 
berechneten Bindungslängen geringfügig höher als im Kristall. Da die Anionen in der DFT-
Rechnung nicht berücksichtigt wurden, ist das Molekül symmetrisch, wodurch beide (C^N)-
Liganden äquivalent sind. Dies zeigt sich an den berechneten Bindungsabständen (je 2.00 Å 
für Pd1-C1 und Pd1-C15; sowie je 2.18 Å für Pd1-N3 und Pd1-N7). Die starke sterische 
Abstoßung führt auch in diesem Fall zu einer Verdrehung der Palladium-Koordinationsebene 
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von 35.5° (C1-Pd1-C14-N6, verglichen mit 30.5° aus der Kristallstruktur). Wiederum sind die 
anderen berechneten (C^N,C^N)-Verbindungen strukturell sehr ähnlich (Abbildung 65, d und 
f). Die DFT-Rechnungen liefern also eine adäquate Beschreibung der Strukturen der 
Verbindungen. Auch die berechneten Strukturen von 152 ähneln denen von 147 und 150. 
Um eine Aussage über das Vorliegen der verschiedenen Komplexarchitekturen in Lösung 
zu erhalten, wurden die elektronischen Energien (ΔE) und freien Energien (ΔG) der Komplexe 
in Lösung berechnet (Tabelle 24). Dazu wurde eine single point-Rechnung in Lösung mit der 
in der Gasphase optimierten Struktur durchgeführt. Für die Berechnung von ΔG wurde der 
so erhaltene Wert mit der freien-Energie-Korrektur aus der Gasphase korrigiert.287,519,520 
Diese Betrachtungsweise ermöglicht es, sterische und enthalpische Effekte getrennt 
voneinander zu betrachten.  
Tabelle 24. Berechnete Energien der verschiedenen Komplexgeometrien der Komplexe 147-154 und 156. 
Elektronische Energien (freie Energien) relativ zum (C^N,C^N)-Komplex.a 
 
  (C^N,C^N) (C^N,C) (C,C) 
Komplex Ar = ΔE ΔG ΔE ΔG ΔE ΔG 
147 4-Me-Ph 0.0 0.0 -8.3 +0.5 -8.9 +9.4 
148 4-MeO-Ph 0.0 0.0 -8.2 +0.9 -9.7 +10.0 
149 4-F-Ph 0.0 0.0 -8.4 +0.6 -8.7 +9.1 
150 2-F-Ph 0.0 0.0 -9.8 +0.1 -11.3 +7.4 
151 4-NO2-Ph 0.0 0.0 -8.5 +0.3 -9.2 +11.1 
152 Mes 0.0 0.0 -7.3 +1.5 -17.8 +2.4 
153 4-MeO-2,4-Me2-Ph 0.0 0.0 -6.9 +3.3 -18.3 +2.2 
154 3,5-(CF3)2-Ph 0.0 0.0 -9.4 +1.0 -10.9 +5.9 
156b 4-Me-Ph 0.0 0.0 -14.8 -8.4 -11.5 +4.0 
a) Berechnet mit B3LYP-D3(SMD(MeCN))/6-31+G(d)//B3LYP-D3/6-31+G(d), S1 = S2 = MeCN,  
b) S1 = Cl–, S2 = MeCN.  
So führt die Anlagerung eines Acetonitril-Moleküls an (C^N,C^N)-147 zu einer deutlichen 
Verringerung der sterischen Abstoßung der beiden Arylringe, wodurch (C^N,C)-147 um 
8.3 kcal/mol energetisch günstiger wird. Eine weitere Anlagerung eines 
Lösungsmittelmoleküls bewirkt eine weitere Verringerung des sterischen Anspruches, 
wodurch (C,C)-147 jedoch um nur weitere 0.6 kcal/mol günstiger wird. Wird nun aber 
berücksichtigt, dass der Prozess einer Lösungsmittelanlagerung entropisch ungünstig ist, so 
ergibt sich laut DFT-Rechnungen, dass (C^N,C)-147 in Bezug auf die freie Energie sogar um 
0.5 kcal/mol ungünstiger ist. Dieser Wert liegt innerhalb der Genauigkeitsgrenze der 
verwendeten DFT-Methode, weshalb dies keinen Widerspruch zur experimentellen 
Beobachtung darstellt, nach der (C^N,C)-147 die günstigste Komplexarchitektur sein sollte. 
Eindeutig ist jedoch, dass (C,C)-147 mit +9.4 kcal/mol energetisch deutlich höher liegt, 
weshalb die Beteiligung dieser Komplexarchitektur an der Isomerisierung ausgeschlossen 
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werden kann. Der gleiche Trend zeigt sich auch für die anderen aryl-para-substituierten 
Komplexe 148, 149, 151 und 152. Noch geringer fällt der Unterschied in ΔG zwischen 
(C^N,C^N)-150 und (C^N,C)-150 aus, was erklärt, warum je nach exakten Bedingungen beide 
Verbindungen experimentell zugänglich sind. 
Anders verhält es sich bei Verbindungen mit mehr als einem Aryl-Substituenten (Tabelle 
24). In Komplex (C^N,C^N)-152 führt die Anlagerung eines Acetonitril-Substituenten zu 
einer geringeren sterischen Entspannung des Systems, weshalb (C^N,C)-152 nur um 
7.3 kcal/mol günstiger wird. Wenn man nun den ungünstigen Einfluss der Entropie 
berücksichtigt, so liegt (C^N,C)-152 um 1.5 kcal/mol über (C^N,C^N)-152. Ähnlich verhält 
es sich bei den Komplexen 153 und 154, was erklärt, warum die Verbindungen 152 und 153 
ohne einen Acetonitril-Liganden erhalten wurden. Obwohl die Anlagerung eines zweiten 
Acetonitril-Liganden zu einer weiteren Absenkung der elektronischen Energie führt, kann 
dieser Effekt nicht ausgleichen, dass der Prozess insgesamt entropisch ungünstig ist. Damit 
spielen (C,C)-152 und -153 ebenfalls nur eine untergeordnete Rolle. 
Komplex 156 verhält sich an dieser Stelle deutlich verschieden, da bei der Reaktion von 
(C^N,C)-156 zu (C^N,C^N)-156 ein Chlorido-Ligand abgespalten werden muss. Dieser 
Prozess ist in mäßig polaren Lösungsmitteln ungünstig, weshalb in diesem Fall (C^N,C)-156 
mit -8.4 kcal/mol die mit Abstand günstigste Komplexarchitektur aufweist. 
Somit konnte die Vermutung zur Struktur der Komplexe in Lösung experimentell und 
theoretisch bestätigt werden. Die Komplexe 147-151 und 154 liegen in Lösung als (C^N,C)-
Komplex vor, wobei die (C^N,C^N)-Architektur ein kurzlebiges Intermediat ist, während die 
Komplexe 152 und 153 als (C^N,C^N)-Komplexe mit der (C^N,C)-Architektur als kurzlebiges 
Intermediat vorliegen. 
 
2.3.3 Anwendung in der Alkin-Hydroaminierung 
Da die dikationischen Komplexe elektrophilen Charakter haben, wurde ihre Anwendung in 
der Alkin-Hydroaminierung untersucht (Abschnitt 1.1.2.1). Es sind Literaturbeispiele für die 
Aktivierung von Dreifachbindungen für einen nucleophilen Angriff durch Palladium-NHC-
Komplexe bekannt.521,522 Die Reaktion von Phenylacetylen mit Anilin diente hierbei als 
Modellreaktion. In Dioxan wurden bei 60 °C Reaktionstemperatur jedoch nur 9 % Ausbeute 
erzielt (Tabelle 25, Eintrag 1). Durch die Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 100 °C konnte 
die Ausbeute auf 28 % gesteigert werden (Tabelle 25, Eintrag 2). Der Zusatz von Säuren, der 
in der Literatur beschrieben ist,167,523 führte wiederum zu einem Ausbeuterückgang, der im 
Falle von TFA auf die Zersetzung des Katalyseproduktes 158 zurückzuführen ist (Tabelle 25, 
Einträge 3 und 4). Ebenfalls wenig effizient war die Erhöhung der Katalysatorbeladung 
(Tabelle 25, Eintrag 5). Die Feststellung, dass die Ausbeute der Reaktion mit der Polarität des 
Lösungsmittels korreliert, führte zu der Verwendung von Nitrobenzol als schwach 
koordinierendes, hochpolares Lösungsmittel (Tabelle 25, Einträge 6-8). So konnte das Produkt 
in 35 % Ausbeute erhalten werden. 
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Tabelle 25. Optimierung der Reaktionsbedingungen der Alkin-Hydroaminierung. 
 
Eintrag Mol-% 23a LM  Additiv [mol-%] ϑ [°C] Ausbeute [%] 
1 0.5 Dioxan ---   60   9 
2 0.5 Dioxan --- 100 28 
3 0.5 Dioxan TFA (20) 100   0 
4 0.5 Dioxan AcOH (20) 100 10 
5 2 Dioxan --- 100 31 
6 0.5 Toluol --- 100 17 
7 0.5 DME --- 100 Spuren 
8 0.5 PhNO2 --- 100 35 
a) Reaktionsbedingungen: Phenylacetylen (1 mmol), Anilin (1.1 mmol), LM (1 mL). 
Da die erzielte Ausbeute durch die Variation der Reaktionsbedingungen nur geringfügig 
verbessert werden konnte, wurden an dieser Stelle die verschiedenen Präkatalysatoren in der 
Reaktion getestet (Tabelle 26). Dabei zeigte sich, dass der unterschiedliche elektronische 
Einfluss der Aryl-para-Substituenten von 147-149 und 151 nicht offensichtlich mit der 
erzielten Ausbeute korreliert. Demgegenüber waren die ortho-arylsubstituierten Komplexe 
150, 152 und 153 deutlich aktiver. So konnte mit 152 die beste Ausbeute von 60 % erzielt 
werden. Der Einfluss des Gegenions ist in dieser Reaktion vernachlässigbar (147 vs. 155, 
Tabelle 26, Einträge 1 und 9). Der Chlorid-haltige und somit nur monokationische Komplex 
156 erzielte auch eine deutlich geringere Ausbeute, ebenso wie einfache Palladiumsalze 
(Tabelle 26, Einträge 10-12). In Abwesenheit eines Katalysators läuft die Reaktion nicht ab 
(Tabelle 26, Eintrag 13). 
 
Tabelle 26. Katalysatorvergleich in der Alkin-Hydroaminierung. 
 
Eintrag Kat. Ausbeute 
[%] 
 Eintrag Kat. Ausbeute 
[%] 
 Eintrag Kat. Ausbeute 
[%] 
1 147 35  6 152 60  10 156   7 
2 148 21  7 153 55  11 Pd(OAc)2   5 
3 149   9  8 154 19  12 Pd(TFA)2 14 
4 150 43  9 155 32  13 ---   0 
5 151 22         
a) Reaktionsbedingungen: Phenylacetylen (1 mmol), Anilin (1.1 mmol).  
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2.3.4 Quantenchemische Untersuchung der Alkin-Hydroaminierung 
Die Beobachtung, dass Aryl-ortho-Substituenten die Aktivität des Katalysators erhöhen, 
wurde mittels quantenchemischer Rechnungen nachvollzogen. Dabei wurde der 
Mechanismus der Reaktion untersucht. Zahlreiche frühere mechanistische Arbeiten haben 
gezeigt, dass die Reaktion abläuft, indem das Amin nucleophil an die Mehrfachbindung 
angreift, welche durch Koordination an das Metallzentrum für diesen Reaktionsschritt 
aktiviert wird. Dieser Schritt ist gleichzeitig der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Reaktion. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 gezeigt wurde, ist die (C,C)-Komplexarchitektur 
ungünstig, weswegen sich in der Berechnung auf die (C^N,C)-Komplexarchitektur 
beschränkt wurde. Somit steht genau eine Koordinationsstelle für die Reaktion zur 
Verfügung. Dies ist auch für die Katalyse günstig, da so die Anzahl an Nebenreaktionen 
verringert wird (siehe Abschnitt 1.1.2). 
In der vorliegenden Reaktion konkurrieren sowohl Anilin als auch Phenylacetylen um diese 
freie Koordinationsstelle (Abbildung 66). Dabei ist die Ausbildung der Phenylacetylen-
Komplexe i89 und i90 deutlich ungünstiger als die Bildung der Anilin-Komplexe i87 und i88, 
weswegen im Gleichgewicht nur geringe Mengen der benötigten Komplexe i89 und i90 
vorliegen sollten. Die zugehörigen freien Energien werden kaum durch die Veränderung des 
Substitutionsmusters beeinflusst, sodass die Verteilung dieser Intermediate für die Komplexe 
147 und 152 in etwa gleich sein sollte. Trotzdem ist der nucleophile Angriff auf den Mesityl-
substituierten Phenylacetylen-Komplex i90 um 2.1 kcal/mol günstiger (TSi90-i92 vs. TSi89-
i91). Dieser Unterschied ist zwar gering, jedoch ausreichend groß, um die 
Reaktivitätsunterschiede der Komplexe zu erklären. 
 
Abbildung 66. Berechnetes Energieprofil der Hydroaminierung mit 147 und 152. ΔG in kcal/mol, berechnet mit 
B3LYP-D3(SMD(PhNO2)/6-31+G(d). L = 1-(Pyrimidin-2-yl)-3-(4-methylphenyl)imidazolin-2-yliden (schwarz) bzw. 
(1-(Pyrimidin-2-yl)-3-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolin-2-yliden (grün). Kasten: Resonanzstrukturen für i89. 
Eine mögliche Erklärung für diesen Unterschied findet sich in den Strukturen der 
Intermediate i89 und i90 (Abbildung 67, a und b). Durch die stärkere sterische Abstoßung im 
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Mesityl-Intermediat i90 ist die Koordination des Phenylacetylen-Liganden stärker 
unsymmetrisch als in i89. Der größere Abstand des reaktiven Kohlenstoffatoms zum 
Palladiumzentrum führt zu einer deutlich erhöhten Partialladung an diesem Kohlenstoffatom. 
Damit ähnelt i89 eher der Palladacyclopropen-Grenzstruktur i89α, wogegen sich i90 eher als 
palladium-substituiertes Vinyl-Kation i90β beschreiben lässt (Abbildung 66, Kasten). Somit 
ist das reaktive C-Atom in i90 deutlich elektrophiler als das C-Atom in i89, wodurch der 
nucleophile Angriff des Anilins begünstigt wird. Dies zeigt sich auch in den Strukturen der 
Übergangszustände, wo der geringfügig größere C-N-Abstand der zu knüpfenden Bindung in 
TSi90-i92 auf einen früheren Übergangszustand hindeutet als in TSi89-i91 (Abbildung 67, c 
und d).  
 
Abbildung 67. DFT-optimierte Strukturen von a) i89, b) i90, c) TSi89-i91, d) TSi90-i92. rot: Ausgewählte 
Bindungslängen. Grün: ausgewählte Ladungsdichten in eÅ-3, bestimmt über Mulliken-Populationsanalyse. 
Berechnet mit B3LYP-D3(SMD(PhNO2)/6-31+G(d). 
Im weiteren Verlauf der Reaktion gehen die gebildeten Dikationen i91 und i92 durch 
Deprotonierung und Tautomerisierung in den jeweiligen Alkenyl-Palladiumkomplex i95 
bzw. i96 über. Dieser wird durch Dekoordination des Enamins zurück in die aktive Spezies 
147 bzw. 152 überführt. Das Enamin iso-158 tautomerisiert zum stabileren Imin 158 und 
bildet somit das Reaktionsprodukt. 
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2.3.5 Anwendung in der Alkin-Hydroarylierung 
In der Alkin-Hydroarylierung wurde die Reaktion von Pentamethylbenzol mit Propinsäure 
untersucht. Eine starke Säure, z.B. TFA, muss im Reaktionsmedium vorhanden sein, damit die 
notwendige Protodepalladierung abläuft (Abschnitt 1.1.2.2). Unter stark sauren Bedingungen 
neigen viele Katalysatoren zur Zersetzung, was jedoch bei den untersuchten Verbindungen 
nicht der Fall war. Die Optimierung wurde mit einer geringen Menge TFA und DCE als 
Lösungsmittel begonnen, lieferte jedoch nur eine geringe Ausbeute von 24 % (Tabelle 27, 
Eintrag 1). Die Erhöhung der Temperatur führte zu einer weiteren Absenkung der Ausbeute 
auf 11 % (Tabelle 27, Eintrag 2). Der Umsatz an Propinsäure war jeweils vollständig, wie über 
NMR-Untersuchungen der Reaktionsmischung gezeigt werden konnte. Gleichzeitig wurden 
im NMR zahlreiche Nebenprodukte beobachtet, die sich auch durch eine Schwarzfärbung der 
Reaktionsmischung kenntlich machen. In Kombination mit ESI-MS-Messungen konnten diese 
Nebenprodukte als Oligomerisierungsprodukte von Propinsäure identifiziert werden. Die 
Erhöhung der Menge an TFA in der Reaktionsmischung führt zu höheren Ausbeuten, die 
jedoch noch immer nicht zufriedenstellend waren (Tabelle 27, Einträge 3, 5 und 6). Erst die 
Verwendung reiner TFA als Lösungsmittel und die Erhöhung der Katalysatorbeladung 
führten zu einer sehr guten Ausbeute an 159 von 93 %, die nun auch bereits nach 1 h erzielt 
wurde (Tabelle 27, Eintrag 7). Eine weitere Erhöhung der Katalysatorbeladung konnte die 
Ausbeute nicht weiter steigern (Tabelle 27, Eintrag 8). Die Blindprobe zeigt, dass diese 
Reaktion ohne den Palladium-Katalysator nicht ablaufen kann (Tabelle 27, Eintrag 9). 
Tabelle 27. Optimierung der Reaktionsbedingungen der Alkin-Hydroaminierung.a 
 
Eintrag Kat.-Beladung  
[mol-%] 
LM ϑ [°C] Reaktionszeit 
[h] 
Ausbeute [%] 
1 0.1 TFA/DCE (0.1/1.9) 60 24 24 
2 0.1 TFA/DCE (0.1/1.9) 80 24 11 
3 0.1 TFA/DCE (0.5/1.5) 60 24 34 
4 0.5 TFA/DCE (0.5/1.5) 60 24 43 
5 0.1 TFA/DCE (1.0/1.0) 60 24 48 
6 0.1 TFA (1) 60 24 45 
7 1.0 TFA (1) 60   1 93 
8 2.0 TFA (1) 60   1 92 
9 0 TFA (1) 60   1   0 
a) Reaktionsbedingungen: Pentamethylbenzol (1.1 mmol), Propinsäure (1 mmol). 
Die gleichen Effekte wurden auch in der Optimierung der Reaktion von Mesitylen und 
Propinsäure beobachtet (Tabelle 28). Da Mesitylen jedoch ein elektronenärmerer und damit 
weniger reaktiver Aromat ist, konnte die Ausbeute an 160 nicht über 69 % gesteigert werden 
(Tabelle 28, Eintrag 7). 
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Tabelle 28. Optimierung der Reaktionsbedingungen der Alkin-Hydroarylierung von Mesitylen mit Propinsäure.a 
 
Eintrag Kat.-Beladung  
[mol-%] 
Lösungsmittel ϑ [°C] Reaktionszeit [h] Ausbeute [%] 
1 0.1 TFA/DCE (0.5/1.5) 60 24 33 
2 0.5 TFA/DCE (0.5/1.5) 60 24 30 
3 0.1 TFA/DCE (1.0/1.0) 60 24 33 
4 0.1 TFA/hfip (1.5/0.5) 60 24 40 
5 0.1 TFA/TFE (1.5/0.5) 60 24 11 
6 0.1 TFA (1) 60 24 62 
7 1 TFA (1) 60   1 69 
8 1 TFA (1) 60   1 57b 
9 1 TFA (1) 60   1 31c 
10 0 TFA (1) 60 24   0 
a) Reaktionsbedingungen: Mesitylen (1.1 mmol), Propinsäure (1 mmol), b) 2 mmol Mesitylen, c) 3 mmol 
Mesitylen. 
Im Gegensatz dazu konnte in der Reaktion von Pentamethylbenzol mit Ethylpropiolat 
bereits bei geringer Katalysatorbeladung nach 8 h vollständiger Umsatz beobachtet werden 
(Abbildung 68). Dieser Reaktivitätsunterschied zu Propinsäure kommt zustande, weil 
Ethylpropiolat keine potentiell nucleophile Säuregruppe trägt. Dies äußert sich auch daran, 
dass in dieser Reaktion keine Oligomerisierungsprodukte beobachtet wurden. Trotzdem 
wurden nur 75 % des gewünschten Produktes 161 erhalten, und 25 % des Produkts 159, in 
dem die Estergruppe zur freien Säure hydrolysiert wurde. Durch genauere Untersuchung 
konnte dies auf die Aufarbeitungsbedingungen zurückgeführt werden. TFA als Lösungsmittel 
katalysiert die Hydrolyse des Esters durch die anwesende Luftfeuchtigkeit. Diese 
Folgereaktion konnte vermieden werden, indem TFA vor der Aufarbeitung unter 
vermindertem Druck entfernt wurde. 
 
Abbildung 68. Die Alkin-Hydroarylierung von Pentamethylbenzol und Ethylpropiolat. Reaktionsbedingungen: 
Pentamethylbenzol (1.1 mmol), Ethylpropiolat (1 mmol), 147 (0.1 mol-%), 60 °C, 8 h. 
An dieser Stelle wurden die verschiedenen Präkatalysatoren miteinander verglichen 
(Tabelle 29). Im Allgemeinen liefern hier, im Gegensatz zur Alkin-Hydroaminierung, die 
weniger sterisch anspruchsvollen Komplexe die besseren Ausbeuten. Ein Zusammenhang 
zwischen der elektronischen Situation der Komplexe und der katalytischen Aktivität scheint 
ebenfalls nicht zu bestehen. Hervorragende Ausbeuten an 159 erzielten die Komplexe 147, 
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149 und 155. In der Hydroarylierung zu Verbindung 161 wurde für eine bessere 
Vergleichbarkeit die Reaktionszeit von 8 h auf 4 h gesenkt. Hier ist der NTf2-haltige Komplex 
155 der mit Abstand beste Komplex. Diese Abhängigkeit von Gegenion wurde bereits in der 
Literatur beobachtet und mit der verbesserten Löslichkeit des Komplexsalzes erklärt.524 
Tabelle 29. Untersuchung der verschiedenen Präkatalysatoren in der Alkin-Hydroarylierung. 
 
# Kat. Ausbeute 27a (R=H) [%]a 
Ausbeute 27c 
(R=Et) [%]b  # Kat. 
Ausbeute 27a 
(R=H) [%]a 
Ausbeute 27c 
(R=Et) [%]b 
1 147 93 42  8 154 68 38 
2 148 71 43  9 155 93 92 
3 149 93 25  10 156 48 37 
4 150 42 31  11 Pd(OAc)2 65 39 
5 151 82 38  12 Pd(TFA)2 33 42 
6 152 67 31  13 ---   0   0 
7 153 84 25  
a) Reaktionsbedingungen: Pentamethylbenzol (1.1 mmol), Propinsäure (1 mmol), Kat. (1 mol-%), 1 h; b) 
Reaktionsbedingungen: Pentamethylbenzol (1.1 mmol), Ethylpropiolat (1 mmol), Kat. (0.1 mol-%), 4 h. Es wurde 
kein Hydrolyseprodukt beobachtet. 
Die Substratbreite wurde ebenfalls exemplarisch untersucht (Tabelle 30).  
Tabelle 30. Substratbreite in der Alkin-Hydroarylierung. 
 
a) Reaktionsbedingungen: Pentamethylbenzol (1.1 mmol), Propinsäure (1 mmol), [Pd] (1 mol-%), 1 h; b) 
Reaktionsbedingungen: Pentamethylbenzol (1.1 mmol), Propinsäure (1 mmol), [Pd] (0.1 mol-%), 4 h. Es wurde kein 
Hydrolyseprodukt beobachtet. Isolierte Ausbeuten (Ausbeuten in Klammern: nicht isoliert. Bestimmt über GC-MS). 
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Während Pentamethylzimtsäure (159) in hoher Ausbeute isoliert werden kann, sinkt die 
erzielte Ausbeute von Trimethylzimtsäure (160) bereits deutlich. Dies liegt daran, dass 
Mesitylen als Substrat deutlich weniger reaktiv ist als das elektronenreiche 
Pentamethylbenzol. Geht man zu noch elektronenärmeren Substraten über, so erhält man nur 
Spuren an Hydroarylierungsprodukt. Dieser Trend spiegelt sich auch in der Hydroarylierung 
verschiedener Aromaten mit Ethylpropiolat wider. Zwar kann 162 in ähnlicher Ausbeute wie 
161 erhalten werden, allerdings beobachtet man hier zusätzlich geringere Mengen des 
zweifach hydroarylierten Produktes 163. Im Falle von weniger elektronenreichen Aromaten 
sinkt auch hier die Ausbeute beträchtlich. 
2.3.6 Quantenchemische Untersuchung der Alkin-Hydroarylierung 
Da der Reaktivitätstrend in Abhängigkeit vom sterischen Anspruch der Komplexe in der 
Alkin-Hydroarylierung genau entgegengesetzt zu dem in der Alkin-Hydroaminierung ist, 
wurde auch diese Reaktion quantenchemisch untersucht. Auch hier wurde sich am allgemein 
akzeptierten Mechanismus525-528 orientiert und nur (C^N,C)-Komplexe berücksichtigt. 
Nach der endergonen Komplexierung von Propinsäure durch 147 bzw. 152 wird das 
Intermediat i97 bzw. i98 nucleophil von Pentamethylbenzol angegriffen (Abbildung 69). Dies 
stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion dar, auch wenn die 
Barrierehöhe mit +9.1 kcal/mol verhältnismäßig gering ist. In diesem Schritt wird auch die 
Z-Konfiguration der gebildeten Doppelbindung festgelegt. In diesem Schritt sind die 
berechneten freien Energien identisch (TSi98-i100 vs. TSi97-i99). Dies steht im scheinbaren 
Widerspruch zur experimentellen Beobachtung. 
 
Abbildung 69. Berechnetes Energieprofil der Hydroarylierung mit den Katalysatoren 147 und 152. ΔG in kcal/mol, 
berechnet mit B3LYP-D3(SMD(PhNO2)/6-31+G(d). L = 1-(Pyrimidin-2-yl)-3-(4-methylphenyl)imidazolin-2-yliden 
(schwarz) bzw. (1-(Pyrimidin-2-yl)-3-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolin-2-yliden (grün). 
Allerdings folgt nach der Rearomatisierung, die i101 bzw. i102 liefert, noch die 
Protodepalladierung. In dieser Reaktion wird das Alken-C-Atom, welches eine σ-Bindung 
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zum Palladiumatom ausbildet, von TFA protoniert. Dadurch kommt das TFA-Molekül dem 
Palladium-Zentrum sehr nahe, was zu einer signifikanten sterischen Abstoßung führt, die bei 
dem sterisch aufwendigeren Mesityl-Komplex i102 noch deutlich stärker ausgeprägt ist. 
Dadurch liegt der Übergangszustand TSi102-i104 um ganze 13.5 kcal/mol über dem 
Übergangszustand TSi101-i103. Dadurch ist das Intermediat i102 deutlich langlebiger als 
i101, wodurch es zu Nebenreaktionen kommen kann, beispielsweise einer erneuten Insertion 
eines Alkin-Moleküls,189 oder des nucleophilen Angriffs einer Carboxylgruppe. So könnten 
Oligomere entstehen, wie sie experimentell beobachtet wurden.   
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2.4 Wasserlösliche cyclometallierte Palladium-NHC-Komplexe 
2.4.1 Einleitung 
Die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung wird oft in entzündlichen, flüchtigen und giftigen 
organischen Lösungsmitteln durchgeführt. Die Vermeidung solcher Lösungsmittel ist somit 
ein Ansatzpunkt, diese wichtige Kreuzkupplungsreaktion umweltfreundlicher zu 
gestalten.529-531 Auf der Suche nach alternativen Lösungsmitteln für diese Reaktion kommt 
man unweigerlich zu Wasser, dem vermutlich am breitesten verfügbaren, preiswertesten und 
ungiftigsten Lösungsmittel überhaupt.195-198 Daher wurden bereits einige Katalysatorsysteme 
entwickelt, die die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in Wasser ermöglichen (Abbildung 
70).532-538  
 
Abbildung 70. Repräsentative Liganden für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in Wasser.  
Quellen: 168,539 169,540 170,541 171,542 172.336 
In der Regel benötigt man jedoch trotzdem aufwendige Ligandensysteme, um die Reaktion 
mit den preiswerteren, aber gleichzeitig weniger reaktiven Arylchloriden durchführen zu 
können. Diese ligandmodifizierten Palladiumkomplexe sind jedoch oft nur ungenügend 
wasserlöslich. Eine Möglichkeit, solche Komplexe wasserlöslich zu gestalten, ist die 
Verwendung von intrinsisch wasserlöslichen Liganden (Abbildung 70, 168).422,539,543-560 
Verbreiteter ist jedoch die Variante, bekannte Liganden mit polaren Gruppen zu 
modifizieren.561-564 Dabei werden vorrangig Sulfonatgruppen (Abbildung 70, 169, 
170),540,541,565-581 Carbonsäuren,582,583 oder PEG-Seitenketten (Abbildung 70, 171, 172)542,584-
595 verwendet. Im Arbeitskreis Straßner wurden PEG-modifizierte Bis-NHC-
Palladiumkomplexe entwickelt (Abbildung 70, 172),336 die ihre nicht-PEGylierten Analoga in 
der katalytischen Aktivität in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung übertrafen. Sie waren 
jedoch nicht in der Lage, Arylchloride zu kuppeln. Die Kupplung von Arylchloriden gelang 
im Arbeitskreis Straßner mit einem anderen System, welches auf Palladium-NHC-Komplexen 
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mit 2-Phenylimidazol-Hilfsliganden basiert.596 Ziel war es nun, beide Systeme miteinander zu 
verbinden, um ein System für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von Arylchloriden in 
Wasser zu erhalten. 
2.4.2 Synthese und Charakterisierung 
Die Synthese der PEG-haltigen Komplexe ging vom literaturbekannten PEG-Bromid 173 
aus.597 In Anlehnung an Literaturvorschriften sind daraus Imidazol 174 und Imidazoliumsalz 
175 zugänglich (Abbildung 71).336,598  Verbindung 174 kann mit Palladium(II)acetat analog 
zur Literaturvorschrift cyclometalliert werden, woraus der dimere Palladiumkomplex 176 
resultiert.596 Dadurch liegt dieser Komplex als cis-trans-Isomerengemisch im Verhältnis von 
ca. 1:6 vor. Da im NOESY-Spektrum dieser Verbindung Kreuzpeaks zwischen den Signalen 
des cis- und des trans-Isomers vorliegen, kann man davon ausgehen, dass beide Isomere sich 
in Lösung ineinander umwandeln, was die Trennung beider Isomere unmöglich macht. In der 
folgenden Reaktion wird dieses Dimer durch die Addition des NHC-Liganden jedoch 
aufgespalten. Der entsprechende Komplex 178 ist auf diese Weise in einer sehr guten 
Ausbeute von 80 % zugänglich. Analog hierzu können auch die Komplexe 179 und 180 
synthetisiert werden. Diese Komplexe liegen als Gemisch verschiedener Rotamere vor, was 
die Zuordnung der erhaltenen NMR-Signale unmöglich macht. Dies ist für verwandte 
Komplexe bekannt.599 Die Bildung der Komplexe wurde durch Elementaranalysen, ESI-MS-
Untersuchungen und, im Fall von Verbindung 178, durch eine Kristallstruktur bestätigt. 
Dabei muss erwähnt werden, dass die Verbindungen 175 und 180 ausgesprochen 
hygroskopisch sind. Zum Vergleich der katalytischen Aktivität wurden zudem die bekannten 
Komplexe 177 und 181 hinzugezogen.596 
 
Abbildung 71. Synthese der PEG-haltigen Komplexe und Strukturen der Referenzsysteme. Reaktions-
bedingungen: (i) 2-Phenylimidazol (1 eq.), KOH (1 eq.), MeCN, RT, 24 h, quant., (ii) Pd(OAc)2 (0.93 eq.), AcOH, 
110 °C, 1.5 h, 72 %, (iii) 2,6-Diisopropylimidazol (1 eq.), THF, 80 °C, 5 d, 85 %, (iv) 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazolium-Chlorid (2 eq.), K2CO3 (10 eq.), KCl (12 eq.), THF, 50 °C, 16 h, 80 %, (v) 175 (2 eq.), 
176 (1 eq.), K2CO3 (10 eq.), KBr (12 eq.), THF, 50 °C, 16 h, 43 %, (vi) 177 (0.5 eq.), K2CO3 (5 eq.), KBr (6 eq.), THF, 
50 °C, 2 d, 56 %. PEG3 = (2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)-. 
Es konnten Einkristalle von Verbindung 178 erhalten werden, die sich zur 
Kristallstrukturbestimmung eigneten (Abbildung 72). Komplex 178 wurde in Form 
monokliner Kristalle mit der Raumgruppe P21/n erhalten, wobei die Elementarzelle 
vier Moleküle 178 enthält. Das Palladiumatom ist verzerrt-quadratisch-planar koordiniert, 
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wobei der cyclometallierende Ligand in der Koordinationsebene liegt. Die Palladium-
Kohlenstoff-Bindungslängen entsprechen mit 2.026(2) Å (Pd1-C16) bzw. 2.011 Å (Pd1-C17) 
den Erwartungen für Pd-C-Einfachbindungen. Das Fünfring-Chelat führt zu einem niedrigen 
Bisswinkel von 80.20(6)° (N2-Pd1-C16), wodurch für den sterisch aufwendigen NHC-Liganden 
Platz in trans-Position zum Stickstoffatom des chelatisierenden Liganden geschaffen wird. 
Dies führt zu erweiterten Bindungswinkeln von 94.42(7)° (C16-Pd1-C17) und 94.31(5)° (C-17-
Pd1-Cl1). Um sterische Wechselwirkungen zu minimieren, ist der NHC-Ligand fast senkrecht 
zur Palladium-Koordinationsebene orientiert. Die am cyclometallierenden Liganden 
angebrachte PEG-Kette ragt ebenfalls aus der Palladium-Koordinationsebene hinaus und 
nimmt eine Knäuel-Konformation an. Auf diese Weise verhindern PEG-Kette und NHC-
Ligand π-π-Wechselwirkungen zwischen den planaren Teilen benachbarter Moleküle. In der 
Packung von 178 befindet sich eine PEG-Kette umschlossen von dem Imidazolring des 
chelatisierenden Liganden eines benachbarten Moleküls und den NHC-backbone-Protonen 
eines weiteren benachbarten Moleküls. Auf diese Weise kommt es zu keinerlei 
Wechselwirkungen der PEG-Ketten benachbarter Moleküle, auch wenn diese räumlich nah 
zueinander erscheinen. 
 
Abbildung 72. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von Verbindung 178 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, 
Wasserstoffatome wurden zur besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewählte Bindungslängen [Å], -
winkel [°] und Diederwinkel [°]: C16-Pd1 2.026(2), Pd1-N2 2.058(2), Pd1-Cl1 2.405(2), Pd1-C17 2.011(2), N2-Pd1-
C16 80.20(6), C16-Pd1-C17 94.42(7), C16-Pd1-C17-N4 100.5(1). 
2.4.3 Anwendung in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
Um die synthetisierten Komplexe in der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung zu testen, wurde 
die Reaktion von 4-Chlortoluol mit Phenylboronsäure ausgewählt (Tabelle 31). Als 
Ausgangspunkt wurden die Reaktionsbedingungen analog zu den optimierten Bedingungen 
aus Abschnitt 2.1.5 gewählt. Da die dortige Optimierung in organischen Lösungsmitteln 
stattfand, von denen Wasser deutlich verschiedene Eigenschaften aufweist, wurden die 
Bedingungen nochmals vollständig optimiert. Wie sich zeigte, war dies auch erforderlich, da 
sich bei der Verwendung von reinem Wasser als Lösungsmittel eine Ausbeute von nur 1 % 
ergab (Tabelle 31, Eintrag 1). Durch die Verwendung eines organischen Co-Solvens konnte 
die erzielte Ausbeute bis auf 13 % gesteigert werden (Tabelle 31, Einträge 2-4). Deutliche 
Ausbeutesteigerung brachte zudem die Verdopplung der Katalysatorbeladung (Tabelle 31, 
Eintrag 5). Anschließend wurden verschiedene Basen in der Reaktion untersucht, von denen 
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Natriumhydroxid die höchste Ausbeute erzielte (Tabelle 31, Einträge 5-8). Da diese Base 
gleichzeitig eine der preiswertesten und atomökonomischsten verfügbaren Basen ist, wurde 
die Optimierung hiermit fortgesetzt. 
Tabelle 31. Optimierung von Lösungsmittel und Base der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in Wasser.a 
 
# Mol % 32a LM Base (eq.) Ausbeute [%] 
1 0.1 H2O K3PO4 (2) 1 
2 0.1 H2O/Dioxan K3PO4 (2) 8 
3 0.1 H2O/Toluol K3PO4 (2) 13 
4 0.1 H2O/EtOH K3PO4 (2) 13 
5 0.2 H2O/EtOH K3PO4 (2) 63 
6 0.2 H2O/EtOH K2CO3 (2) 58 
7 0.2 H2O/EtOH Na2CO3 (2) 55 
8 0.2 H2O/EtOH NaOH (2) 65 
a) Reaktionsbedingungen: 4-Chlortoluol (1 mmol), Phenylboronsäure (1.1 mmol), H2O (1 mL), Co-Solvens 
(0.5 mL). 
Anschließend wurde der Einfluss der Menge an Base untersucht (Tabelle 32, Einträge 1-5).  
Tabelle 32. Optimierung der Menge an Base und Boronsäure sowie Katalysatorvergleich.a 
 
# Kat. (mol-%)  
PhB(OH)2 
(eq.) NaOH (eq.) 
Ausbeute 
[%]b 
 # Kat. (mol-%)  
PhB(OH)2 
(eq.) NaOH (eq.) 
Ausbeute 
[%]b 
1 178 (0.2) 1.1 1.0 19  9 177 (0.2) 1.5 2.5   0 
2 178 (0.2) 1.1 1.5 51  10 179 (0.2) 1.5 2.5 27 
3 178 (0.2) 1.1 2.0 65  11 180 (0.2) 1.5 2.5 15 
4 178 (0.2) 1.1 2.5 74  12 181 (0.2) 1.5 2.5 59 
5 178 (0.2) 1.1 3.0 64  13 178 (0.1) 1.1 2 53 
6 178 (0.2) 1.3 2.5 82  14 178 (0.3) 1.1 2 68 
7 178 (0.2) 1.5 2.5 78  15 178 (0.4) 1.1 2 88 
8 176 (0.2) 1.5 2.5   2  16 178 (0.5) 1.1 2 100 
a) Reaktionsbedingungen: 4-Chlortoluol (1 mmol), H2O (1 mL), EtOH (0.5 mL). 
Durch die Verwendung von 2.5 eq. NaOH konnte die Ausbeute geringfügig gesteigert 
werden. Auch die Erhöhung der Menge an Phenylboronsäure brachte nur eine marginale 
Ausbeutesteigerung (Tabelle 32, Einträge 6 und 7). Daher wurden als nächstes die 
verschiedenen Präkatalysatoren untersucht. Es zeigte sich, dass die NHC-freien 
Palladiumkomplexe für die Reaktion völlig ineffizient sind (Tabelle 32, Einträge 8 und 9, siehe 
auch Abschnitt 1.1.1.8). Von allen untersuchten NHC-Komplexen liefert 178 weiterhin die 
beste Ausbeute. Die geringere Effizienz der Komplexe 179 und 180 lässt sich auf den 
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verminderten sterischen Anspruch des NHC-Liganden zurückführen (Tabelle 32, Einträge 10 
und 11). Ebenfalls ist der PEG-freie Komplex 181 weniger effizient, was an der verringerten 
Löslichkeit dieses Komplexes im Lösungsmittelgemisch liegen kann (Tabelle 32, Eintrag 12). 
Da keiner dieser Ansätze zu einer zufriedenstellenden Ausbeute geführt hat, wurde zu den 
in Tabelle 31 gefundenen Bedingungen zurückgekehrt und stattdessen die 
Katalysatorbeladung untersucht (Tabelle 32, Einträge 13-16). Erst die Erhöhung der 
Katalysatorbeladung auf 0.5 mol-% führte zu der gewünschten quantitativen Ausbeute. 
Unter den so optimierten Reaktionsbedingungen wurde die Substratbreite der Reaktion 
untersucht (Abbildung 73).  
 
Abbildung 73. Untersuchte Substratbreite der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in Wasser. Reaktionsbedingun-
gen: Arylhalogenid (1 mmol), Arylboronsäure (1.1 mmol), NaOH (2 mmol), 178 (0.5 mol-%), H2O (1 mL), EtOH 
(0.5 mL), 24 h. 
Bei der Variation des Chloraromaten wurde deutlich, dass elektronenarme Chloraromaten 
sehr gut umgesetzt werden, was zu quantitativen Ausbeuten an 55 und 56 führt. Allerdings 
ist die Reaktion elektronenreicher Chloraromaten problematischer. So war die Reaktion, die 
53 lieferte, die einzige Reaktion ohne vollständigen Umsatz. Sofern andere Produkte in einer 
Ausbeute von unter 100 % erhalten wurden, ist dies auf Protodechlorierung496,497 und 
Protodeborierung102,139 der Edukte zurückzuführen, die im wässrigen Medium bevorzugt 
auftreten. Bei diesen Reaktionen konnte jedoch durch den vollständigen Umsatz auf eine 
säulenchromatographische Trennung verzichtet werden. Die jeweiligen Produkte können 
durch zweifaches Durchleiten einer Lösung des Rohproduktes in einem geeigneten Eluenten 
durch Kieselgel elementaranalysenrein erhalten werden. Koordinierende funktionelle 
Gruppen, wie in 57, und auch verschiedene Arylboronsäuren (58-60, 104, 105) werden 
problemlos toleriert. In den Synthesen von 59 und 182 war auffällig, dass die ortho-
Substitution des jeweiligen Substrates nicht, wie sonst üblich, zu einem Ausbeuteverlust führt 
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(vgl. auch Abschnitt 2.1.5). Somit waren auch verschiedene, bis zu dreifach ortho-substituierte 
Biphenyle in exzellenten Ausbeuten zugänglich. Die Unterschiede in den Ausbeuten der 
identischen Produkte 185 und 186 machen deutlich, dass es dabei auf die passende Wahl der 
entsprechenden Substrate ankommt, um die oben genannten Nebenreaktionen, 
Protodechlorierung und Protodeborierung, zu minimieren. Tetra-ortho-substituierte 
Biphenyle, z.B. 2,2‘,4,4‘,6,6‘-Hexamethylbiphenyl, waren auf diesem Weg jedoch nur in 
Spuren zugänglich. Dies war auch der Fall, wenn die reaktiveren Brom- oder Iodaromaten 
zum Einsatz kamen. Dies deutet darauf hin, dass in diesen Systemen die Transmetallierung 
auf die extrem sterisch anspruchsvolle Palladium(II)-Arylspezies zu stark verlangsamt ist, 
sodass die Kreuzkupplung nicht mehr effizient ablaufen kann. Stattdessen wurden in dieser 
Reaktion große Mengen Mesitylen beobachtet. 
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2.5 Katalyse in ionischen Flüssigkeiten 
Bereits in den Kapiteln 1.2 und 2.2 wurde das Potential von ionischen Flüssigkeiten 
aufgezeigt. Insbesondere die TAAILs bieten die Chance, durch Feintuning der Substituenten 
am Arylring wahre maßgeschneiderte ionische Flüssigkeiten zu erhalten. Leider sind die 
bekannten Anwendungen in der Katalyse bisher spärlich.249,326 Daher war ein weiteres Ziel 
der vorliegenden Arbeit, neue Anwendungsfelder für TAAILs in der Katalyse zu erschließen. 
2.5.1 Cobalt-katalysierte Hydroarylierung und Hydroaminierung 
Eine literaturbekannte Anwendung von konventionellen ionischen Flüssigkeiten in der 
Katalyse ist die Hydroarylierung bzw. Hydroaminierung von Anilin und Styrol (Abschnitt 
1.1.2.1).600-605 Ein Großteil dieser Arbeiten beschränkt sich jedoch auf die Verwendung von 
Brønsted-Säuren als (Co)Katalysatoren.606-608 Wiederum andere Berichte nutzen die 
reaktiveren Alkine609 oder aktivierte Alkene176 als Substrate. Berichte zu dieser Reaktion in 
konventionellen Lösungsmitteln sind zahlreich und nutzen Ligand-modifizierte späte 
Übergangs-metalle,166,169,193,523,610-615 aber auch häufig vorkommende, und somit preiswerte 
Metalle616-619 oder Brønsted-Säuren.620-626 Ziel dieser Arbeit war es, ein katalytisches System 
zu entwickeln, welches die Vorzüge von ionischen Flüssigkeiten und preiswerten 
Metallsalzen als Katalysatoren vereint. Das System sollte einfach handhabbar, tolerant 
gegenüber der Anwesenheit von Luftsauerstoff und wiederverwendbar sein sowie die 
Produktisolation durch Destillation ermöglichen. 
Zu Beginn wurden verschiedene kommerziell erhältliche Metallsalze auf ihre Eignung in 
der Hydroarylierung/Hydroaminierung untersucht (Tabelle 33). Als Lösungsmittel wurde die 
ionische Flüssigkeit 187 ausgewählt. 
 Tabelle 33. Untersuchung verschiedener Metallsalze als Präkatalysatoren für die 
Hydroarylierung/Hydroaminierung in ILs.a 
 
# Kat. 
Ausbeute [%]  
# Kat. 
Ausbeute [%] 
188a 188b  188a 188b 
1 FeCl3 · 6 H2O 18 16    9 LiNTf2    4b   4b 
2 CoCl2 · 6 H2O 16 14  10 ohne    3b   3b 
3 NiCl2 · 6 H2O 13 12  11 Fe(acac)2   2   0 
4 MoO2Cl2 7   6  12 FeSO4 · 7 H2O   7   6 
5 RuCl3 · 3 H2O 17 15  13 Fe(C2O4)   7   7 
6 AuCl 10   8  14 Co(OAc)2 · 4 H2O 13 11 
7 LaCl3 · H2O 10 10  15 Co(NO3)2 · 6 H2O 16 13 
8 HOTfc   8b   8b  16 Ni(OAc)2 · 4 H2O 12 10 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1 mmol), Anilin (3 mmol). b) Nach 24 h. c) 5 mol-%.  
187 = 1-Butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium-Bis(trifluormethansulfonyl)imid. 
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Es zeigte sich, dass Eisen(III)chlorid, Cobalt(II)chlorid und Ruthenium(III)chlorid die besten 
Ausbeuten nach 6 Stunden Reaktionszeit erzielten (Tabelle 33, Einträge 1, 2 und 5). Andere 
Übergangsmetallchloride stellten sich als weniger effizient heraus (Tabelle 33, Einträge 3, 4, 
6 und 7). Auch Trifluormethansulfonsäure, die in Reaktionen dieses Typs des Öfteren zum 
Einsatz kommt, lieferte nur geringe Mengen an Produkt (Tabelle 33, Eintrag 8). Wenngleich 
eine gewisse Restaktivität besteht, wenn die Reaktion ohne Katalysator durchgeführt wird, 
so kann diese sehr wahrscheinlich auf Spuren von Metallsalzen in der IL zurückgeführt 
werden, z.B. LiNTf2 aus der Synthese der TAAILs (Tabelle 33, Einträge 9 und 10). Dies wird 
zusätzlich dadurch deutlich, dass die Restaktivität in solchen ILs höher ist, deren Synthese in 
Lösungsmitteln technischer Reinheit durchgeführt wurde. Da in dieser Reaktion für 
gewöhnlich schwach koordinierende Anionen die Reaktivität des Katalysators erhöhen, 
wurden verschiedene Eisen- und Cobaltsalze mit ebendiesen schwächer koordinierenden 
Gegenionen eingesetzt, deren Effizienz jedoch hinter der der Chloridsalze zurückblieb 
(Tabelle 33, Einträge 11-15). Eine weitere wichtige Rolle spielt das Produktverhältnis, da sich 
in der Reaktion Gemische aus 188a und 188b bilden. Das Produktverhältnis betrug jedoch in 
allen Fällen ca. 3:2, ähnlich verschiedener Literaturberichte,606-608 was bedeutet, dass man 
nicht durch die Variation des verwendeten Metallsalzes die Produktverteilung beeinflussen 
kann. Für eine hohe Selektivität zur Bildung der mono-alkenylierten Produkte 188a und 188b 
war es zusätzlich nötig, einen dreifachen Überschuss an Anilin einzusetzen. Das 
überschüssige Anilin kann nach Beendigung der Reaktion zurückgewonnen werden. 
Verlängert man die Reaktionszeit auf 24 Stunden, so ist Cobalt(II)chlorid-Hexahydrat der 
aktivste Katalysator. Zusätzlich ist Cobalt ein preiswertes und gut verfügbares Metall, sodass 
die folgenden Untersuchungen hiermit durchgeführt wurden (Tabelle 33, Eintrag 2).  
Als nächstes wurden verschiedene ionische Flüssigkeiten untersucht (Tabelle 34). Die Wahl 
des Gegenions der TAAIL (X) hat einen großen Einfluss auf die katalytische Aktivität. So 
wurde nur mit den schwach koordinierenden Gegenionen NTf2 und BArF Produktbildung 
beobachtet (Tabelle 34, Einträge 1 und 6). Hier zeigte sich zum ersten Mal eine deutliche 
Veränderung der Selektivität, sodass bei der Verwendung der IL 193 äquimolare Mengen an 
188a und 188b erhalten wurden. Insgesamt waren jedoch Umsatz und Selektivität geringer 
als bei Verwendung von 187, sodass die weitere Optimierung mit den NTf2-ILs durchgeführt 
wurde. Stärker koordinierende Gegenionen führten hingegen zu einem vollständigen Verlust 
der katalytischen Aktivität. Ebenfalls zeigte sich eine deutliche Abhängigkeit von der Länge 
der Alkylkette der IL (R). Dabei waren kurze Alkylketten weniger effizient (Tabelle 34, 
Einträge 8 und 9), wohingegen mittlere Kettenlängen zu verbesserten Ausbeuten führen 
(Tabelle 34, Einträge 10 und 11). Eine weitere Verlängerung der Alkylkette führte wiederum 
zu einer verringerten katalytischen Aktivität (Tabelle 34, Eintrag 12). Im Folgenden wurden 
verschiedene Undecyl-substituierte ILs mit verschiedenen Arylsubstitutionen (Ar) untersucht 
(Tabelle 34, Einträge 13-19). Alle ionischen Flüssigkeiten, die genau eine ortho-Substitution 
tragen, waren in der Katalyse deutlich effizienter als solche ohne oder mit zwei ortho-
Substituenten. Somit konnte die TAAIL 204 als optimales Reaktionsmedium identifiziert 
werden (Tabelle 34, Eintrag 17). Vergleichsweise wurden auch andere Standard-ILs ohne 
Arylgruppe untersucht, die jedoch in ihrer Effizienz hinter den TAAILs zurückblieben 
(Tabelle 34, Einträge 20-22). Die Reaktion läuft in Abwesenheit einer ionischen Flüssigkeit 
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gar nicht ab, auch wenn sich der Katalysator vollständig in den Reaktionsmedien löst (Tabelle 
34, Einträge 23 und 24). Über den Einfluss, den die IL auf die Reaktion ausübt, gibt es 
zahlreiche verschiedene Ansichten. Als wahrscheinlich ist anzusehen, dass die ionische 
Flüssigkeit ein hochpolares Medium darstellt,627 welches für die hohe Effizienz der Reaktion 
verantwortlich ist.152 In allen untersuchten NTf2-ILs ist die Selektivität von 188a:b in etwa 
gleich. Somit kann das Produktverhältnis kaum durch die Variation des Lösungsmittels 
verändert werden. Dies deutet darauf hin, dass die Produktverteilung durch die intrinsischen 
Eigenschaften der Substrate festgelegt wird. 
Tabelle 34. Untersuchung verschiedener ionischer Flüssigkeiten. 
 
# LM 
Ausbeute [%]  
# LM 
Ausbeute [%] 
188a 188b  188a 188b 
IL (Ar = 2-MePh, R = C4H9, X = )   IL (Ar = , R = C11H23, X = NTf2)  
1 187 (X = NTf2) 39 22  13 200 (Ar = 2-MeO-Ph) 47 16 
2 189 (X = OMs)   0   0  14 201 (Ar = 2-EtO-Ph) 54 27 
3 190 (X = OTs)   0   0  15 202 (Ar = 4-Br-Ph) 34 23 
4 191 (X = TFA)   0   0  16 203 (Ar = 4-OMe-Ph) 37 23 
5 192 (X = Br)   0   0  17 204 (Ar = 2,4-Me2-Ph) 59 29 
6 193 (X = BArF) 26 26  18 205 (Ar = Ph)   4   3 
7 194 (X = DCA)   0   0  19 206 (Ar = Mes) 30 18 
IL (Ar = 2-MePh, R = , X = NTf2)   Andere LM  
8 195 (R = C3H7) 15 11  20 [UndecMim][NTf2] 19 15 
9 196 (R = C6H13) 13   9  21 [EMim][NTf2]   4   2 
10 197 (R = C9H19) 47 24  22 [P666 14][NTf2] 13   6 
11 198 (R = C11H23) 55 25  23 PhNO2   0   0 
12 199(R = C16H33) 14 10  24 ohne LM   0   0 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1 mmol), Anilin (3 mmol). 
 
Bei der Variation der Katalysatorbeladung zeigt sich, dass 2 mol-% an Katalysator für die 
Reaktion optimale Ausbeuten bieten (Tabelle 35, Einträge 1-5). Höhere Katalysator-
beladungen sorgen zwar für eine höhere Selektivität zu Gunsten von Produkt 188a, aber es 
wird trotzdem keine höhere Ausbeute erzielt. Auch die Variation der Reaktionstemperatur 
ergibt, dass 140 °C für die Reaktion optimal sind (Tabelle 35, Einträge 6-10). Bei niedrigeren 
Reaktionstemperaturen findet nur ein geringer Umsatz statt, wohingegen zwar bei höheren 
Temperaturen das Nebenprodukt 188b nicht mehr beobachtet wird, hingegen trotzdem keine 
höheren Ausbeuten an 188a erzielt werden. Dies lässt darauf schließen, dass sich 188b bei 
diesen hohen Reaktionstemperaturen zersetzt, was auch dadurch deutlich wird, dass sich das 
Produktverhältnis immer weiter verschiebt, wenn die Reaktionszeit bei 140 °C verlängert 
wird (Tabelle 36, Einträge 1-4). 
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Tabelle 35. Untersuchung von Katalysatorbeladung und Reaktionstemperatur.a 
 
Eintrag Kat.-Beladung [mol-%] Temperatur [°C] 
Ausbeute 
188a 188b 
1   0.5 140 45 15 
2   1 140 38 12 
3   2 140 58 29 
4   5 140 46   9 
5 10 140 53   6 
6   2 100   5   2 
7   2 120 19   8 
8   2 140 59 29 
9   2 160 59   0 
10   2 180 57   0 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1 mmol), Anilin (3 mmol). 
Der Zusatz von Wasser oder das Durchführen der Reaktion an Luft führen zu einem 
mäßigen Ausbeuteverlust (Tabelle 36, Einträge 6 und 7). Im letztgenannten Fall tritt eine 
intensive Pink-Färbung der sonst grasgrünen Lösung auf, was auf die Oxidation des 
Katalysators zu einer Cobalt(III)-Spezies hindeutet. Deutlich geringer fiel der Ausbeuteverlust 
aus, wenn die Ansatzgröße verfünffacht wird (Tabelle 36, Eintrag 8). Die Reaktion ist 
demnach gut skalierbar. Dabei wurde nur die Menge an Substrat und Katalysator erhöht, 
wohingegen die Menge an IL konstant gehalten wurde. Somit kann diese Reaktion noch 
ressourceneffizienter durchgeführt werden. 
Tabelle 36. Untersuchung des Einflusses von Reaktionszeit und weiteren Reaktionsparametern.a 
 
# Reaktions-
zeit [h] 
Verhältnis 
188a:b  
# Abweichung von Standardbedingungen 
Ausbeute [%] 
188a 188b 
1 24     4:1  5 keine 59 29 
2 48   16:1  6 + 0.1 ml Wasser 34 27 
3 72   43:1  7 an Luft 37 22 
4 96 100:0  8 fünffache Substrat- und Katalysatormenge 50 26 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1 mmol), Anilin (3 mmol). 
Alle Substrate und Reaktionsprodukte sind flüchtig, wohingegen das Lösungsmittel und der 
Katalysator nichtflüchtig sind. Dies ermöglicht deren Abtrennung durch Vakuumdestillation 
bei 120 °C. Die IL bleibt dabei stabil, was auch durch TG-Messungen bei verwandten TAAILs 
gezeigt wurde.245 Damit kann das System wiederverwendet werden. Es zeigt sich, dass die 
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katalytische Aktivität während vier aufeinanderfolgender Durchläufe nicht sinkt (Abbildung 
74). Danach nimmt der erzielte Umsatz um 10 % ab. 
 
Abbildung 74. Wiederverwendbarkeit des katalytischen Systems. 
Unter den so optimierten Bedingungen wurde die Substratbreite untersucht (Tabelle 37).  
Tabelle 37. Substratbreite mit verschiedenen Styrol- und Anilin-Derivaten.a 
 
# R1 =  R2 =  R3 = Ausbeute A [%] Ausbeute B [%]c 
1b H H H 47  (188a) 22 (188b) 
2 H 4-OMe H 67  (207a) (8) (207b) 
3 H 4-NO2 H 76  (208a) (1) (208b) 
4 H 4-Me H 41  (209a) 12 (209b) 
5 H 2,4-Me2 H 58  (210a) (6) (210b) 
6 H 4-Cl H 46  (211a) (15) (211b) 
7 H 2-F H 47  (212a) 47 (212b) 
8 H 2-Me H 54  (213a) (7) (213b) 
9 H 4-iPr H 60  (214a) (5) (214b) 
10 H H Me 60 (215a) (10) (215b) 
11 tBu H H 52 (216a)   9 (216b) 
a) Reaktionsbedingungen: Alken (1 mmol), Amin (3 mmol). Isolierte Ausbeuten. b) Im 5 mmol-Maßstab. c) In 
Klammern: nicht isoliert. Ausbeute über GC-MS bestimmt. 
Zuerst wurden verschiedene Anilin-Derivate mit Styrol umgesetzt. Dabei zeigt sich, dass 
eine para-Substitution des Anilins in der Regel zu einer höheren Selektivität an 
Hydroarylierungsprodukt A führt. So wurde die höchste Ausbeute von 76 % für das para-
Nitroderivat 208a beobachtet. Halogenid-Substitution führt zu einer verminderten 
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Selektivität, weswegen die fluorhaltigen Amine 211a und 211b in gleichen Mengen erhalten 
wurden. Die Sterik spielt ebenfalls eine Rolle in der Produktverteilung. So führt die ortho-
Methylgruppe im 2-Methylanilin dazu, dass die Selektivität von 213a zu 213b 8:1 beträgt. Ein 
ähnliches Verhalten zeigt sich auch für N-Methylanilin, welches in der Reaktion mit Styrol 
vorrangig 215a ergibt. Als Beispiel für eine pharmazeutisch aktive Verbindung wurde 214a 
in einem Schritt aus kommerziell verfügbaren Edukten synthetisiert. Diese Verbindung 
konnte das Wachstum verschiedener Krebszelllinien vermindern.628 Somit sind auf diese 
Weise auch potentielle Wirkstoffe zur Behandlung von Krebs zugänglich. Stärker sterisch 
anspruchsvolle Aniline, z.B. Mesitylamin, und elektronenärmere Amine, z.B. Benzamid oder 
Decylamin, waren unreaktiv. Indol liefert ein Gemisch zahlreicher Regioisomere, von denen 
nur N-(1-Phenylethyl)indol (217) in 3 % Ausbeute isoliert werden konnte. Die Reaktion lässt 
sich auch mit tert-Butylstyrol durchführen. Die Umsetzung von tert-Butoxystyrol führt 
jedoch zur Zersetzung, weil die tert-Butylgruppe unter den Reaktionsbedingungen 
abgespalten wird, sodass in dieser Reaktion kein gewünschtes Produkt erhalten werden 
konnte. Stattdessen wurde 4-(1-(4-Aminophenyl)ethyl)phenol (218) in 25 % Ausbeute 
erhalten. 
Inden lässt sich als cyclisches Styrolderivat auffassen (Abbildung 75). Daher lässt sich auch 
dieses Substrat in der Reaktion umsetzen, liefert jedoch bevorzugt das 
Hydroaminierungsprodukt 219b. 
 
Abbildung 75. Die Reaktion von Inden mit Anilin. Isolierte Ausbeuten. 
Da Norbornen eine gespannte und somit aktivierte Doppelbindung besitzt, kann auch dieses 
in der Reaktion verwendet werden (Tabelle 38).  
Tabelle 38. Substratbreite mit Norbornen und Anilin-Derivaten.a 
 
# R1 =  R2 = Ausbeute A [%]b Ausbeute B [%]b 
1 H H 34 (220a) 54 (220b) 
2 4-OMe H 33 (221a) 18 (221b) 
3 4-NO2 H (0) (222a) 97 (222b) 
4 2-Me H 25 (223a) 74 (223b) 
5 H Me (8) (224a) 60 (224b) 
a) Reaktionsbedingungen: Alken (1 mmol), Amin (3 mmol). Isolierte Ausbeuten. b) In Klammern: nicht isoliert. 
Ausbeute über GC-MS bestimmt. 
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In dieser Reaktion wird das Hydroaminierungsprodukt stärker als bei Verwendung von 
Styrol als Substrat bevorzugt. Die Selektivität wird weiterhin durch die elektronischen und 
sterischen Eigenschaften des Anilin-Derivates beeinflusst. Interessanterweise liefert 
4-Nitroanilin in dieser Reaktion ausschließlich das Hydroaminierungsprodukt 222b in 
exzellenter Ausbeute von 97 %, wohingegen die Selektivität in der Reaktion mit Styrol 
vollständig umgekehrt war. Ungespannte cyclische oder acyclische aliphatische Alkene 
waren unreaktiv. 
Die Reaktion kann außerdem mit akzeptorsubstituierten Alkenen durchgeführt werden 
(Abbildung 76, a). In dieser Reaktion erfolgt die Addition von Anilin entsprechend der 
elektronischen Situation der Doppelbindung in β-Position, woraus Verbindung 225 resultiert. 
Diese Reaktion ist auch gegenüber der Bildung eines Amids bevorzugt. Da es sich hierbei 
jedoch um eine klassische Aza-Michael-Addition handelt, die typischerweise unter milderen 
Bedingungen durchgeführt werden kann, wurden an dieser Stelle keine weiteren Versuche 
hierzu durchgeführt. Da die Addition von Nucleophilen an Alkine oftmals einfacher 
durchzuführen ist als bei Alkenen, wurde auch Phenylacetylen in der Reaktion untersucht 
(Abbildung 76, b). Neben zahlreichen Oligomerisierungsprodukten des Alkins und Spuren des 
gewünschten 1:1-Additionsproduktes von Phenylacetylen und Anilin wurde jedoch auch ein 
2:1-Addukt beobachtet. Dieses konnte isoliert und mit 2D-NMR-Spektroskopie identifiziert 
werden. Dabei führt in einer Domino-Reaktion die zweifache Addition von Phenylacetylen 
nach anschließender Cyclisierung zum Dihydrochinolin 226. Diese Reaktion ist zwar in der 
Literatur bekannt,629-632 jedoch bisher weder in ionischen Flüssigkeiten noch mit den 
Elementen der ersten Übergangsmetallreihe durchgeführt worden. 
 
Abbildung 76. Untersuchung weiterer Alkene. Isolierte Ausbeuten a) Reaktionsbedingungen: Butylacrylat 
(1 mmol), Anilin (3 mmol), CoCl2 · 6 H2O, (2 mol-%), 204 (0.5 ml), 140 °C, 24 h. b) Reaktionsbedingungen: 
Phenylacetylen (3 mmol), Anilin (1 mmol), CoCl2 · 6 H2O, (2 mol-%), 204 (0.5 ml), 140 °C, 24 h. 
Im Zuge der Untersuchung der Substratbreite konnten in zwei Fällen die N-Undecylaniline 
227 und 228 als Nebenprodukte analysenrein erhalten werden (Abbildung 77). Verbindungen 
dieses Typs wurden in allen Katalysen im GC-MS beobachtet. Sie deuten darauf hin, dass bei 
den hohen Reaktionstemperaturen Nucleophile in der Lage sind, die Kette der ionischen 
Flüssigkeit anzugreifen, wodurch sich das freie Imidazol zurückbilden sollte. Allerdings 
wurden nach 24 h bei 140 °C nur 6 % dieses Produktes entdeckt, weswegen man davon 
ausgehen kann, dass diese Zersetzung nur eine kleinere Rolle für die Eignung der ionischen 
Flüssigkeiten in der Katalyse spielt. 
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Abbildung 77. Erhaltene Nebenprodukte in der Umsetzung von Anilin und 4-Nitroanilin. 
2.5.2 Hydroamidierung mit TAAILs als Cosolventien 
Die Addition elektronenarmer Amine an Mehrfachbindungen ist eine ebenfalls interessante 
Reaktion (siehe Abschnitt 1.1.2.1). Die geringe Nucleophilie des Amins verhindert zwar, dass 
der Katalysator vergiftet wird, senkt aber gleichzeitig die Reaktivität für eine Addition an die 
Mehrfachbindung. Diese Reaktion ist somit fundamental zu der vorherigen, in Abschnitt 2.5.1 
vorgestellten, verschieden. Als Referenzsystem für eine Untersuchung wurde hier die 
Reaktion von Styrol mit Tosylamin gewählt (Tabelle 39). 
Tabelle 39. Untersuchung verschiedener Metallsalze in der Hydroamidierung von Styrol mit Tosylamin.a 
 
Eintrag [M] (mol-%) Umsatz Ausbeute 229 Ausbeute 230 Selektivität 229:230 
1 PtCl2 (1) 100 66 34 1.9:1 
2b PtCl2 (1) 100 59 56 1.1:1 
3c PtCl2 (1)     0   0   0  
4 CoCl2·6 H2O (2) n.b.   0   0  
5 LaCl3·H2O (1) n.b.   0 n.b.  
6 ZrCl4 (1) 20 11   7 1.6:1 
7 MgCl2 (1) 10   3   0  
8 RuCl3·3 H2O (1) 82 53 26 2.0:1 
9 PdCl2 (1)   0   2   0  
10 AuCl (1) n.b.   0   0  
11 CuCl2·2 H2O (1) 52 28 11 2.5:1 
12 IrCl3 (1) 88 50 30 1.7:1 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1 mmol), Tosylamin (1 mmol), 187 (0.1 mL), Dioxan (1 mL).  
b) ungetrocknetes Dioxan. c) Ohne Zusatz von 187. 
Hier wurde beobachtet, dass Platin(II)chlorid ein geeigneter Katalysator ist (Tabelle 39, 
Eintrag 1). Die ionische Flüssigkeit wird hier nur in einer geringen Menge benötigt, sodass 
die Reaktion in Dioxan als Lösungsmittel abläuft und das Produkt 229 in 66 % Ausbeute 
ergibt. Allerdings wurden größere Mengen eines Styrol-Dimers 230 als Nebenprodukt 
beobachtet. Die Menge an entstandenem 230 nimmt weiter zu, wenn nicht getrocknetes 
Dioxan verwendet wird (Tabelle 39, Eintrag 2). Interessanterweise läuft die Reaktion ohne 
den Zusatz der ionischen Flüssigkeit nicht ab (Tabelle 39, Eintrag 3). Hier ist auch zu erkennen 
gewesen, dass sich das Platinchlorid in der Reaktionsmischung nicht löst. Eine Aufgabe der 
IL in dieser Reaktion ist es also, die Löslichkeit des Katalysators zu verbessern. Anschließend 
wurden verschiedene Übergangsmetallchloride in der Reaktion untersucht. Wie bereits in 
2.5.3 Palladium-katalysierte Styrol-Dimerisierung 
107 
Abschnitt 2.5.1 erwähnt wurde, ist Cobalt(II)chlorid nicht in der Lage, diese Reaktion zu 
katalysieren (Tabelle 39, Eintrag 4). Ebenfalls effiziente Katalysatoren sind 
Ruthenium(III)chlorid und Iridium(III)chlorid (Tabelle 39, Einträge 6 und 10). Die beste 
Selektivität wurde hingegen bei der Verwendung von Kupfer(II)chlorid beobachtet (Tabelle 
39, Eintrag 9). Weitere Übergangsmetallchloride waren deutlich weniger effizient in dieser 
Reaktion. An dieser Stelle wurde vorerst keine weitere Optimierung durchgeführt. Diese 
Reaktion ist jedoch grundsätzlich für weitere Untersuchungen interessant. 
2.5.3 Palladium-katalysierte Styrol-Dimerisierung 
Im Zuge der Optimierung der oxidativen Heck-Reaktion (Abschnitt 2.2.3) wurde unter 
speziellen Bedingungen nicht die Bildung von Stilben, sondern die quantitative Dimerisierung 
von Styrol zu Verbindung 230 beobachtet (Tabelle 40, Eintrag 1). Reaktionen dieses Typs sind 
in der Literatur bekannt, unter anderem auch mit Übergangsmetallkomplexen,633-638 darunter 
kationische Palladiumkomplexe.639,640 In anderen Katalysesystemen ist die simultane 
Verwendung eines Palladium(II)salzes und einer Lewis-641-643 oder Brønsted-Säure644 
zwingend. Die Reaktion ist auch in ionischen Flüssigkeiten bekannt.645 Mechanistisch geht 
man davon aus, dass die Säure ein Alkenmolekül elektrophil aktiviert, wohingegen Palladium 
ein weiteres Alkenmolekül nucleophil aktiviert. Beide koordinierten Alkenmoleküle 
reagieren dann miteinander zum gewünschten Produkt.645 Ein alternativer 
Mechanismusvorschlag beinhaltet die Bildung einer Palladium-Hydrid-Spezies, die an das 
Alken addiert, ein weiteres Alkenmolekül insertiert und anschließend eine β-Hydrid-
Eliminierung abläuft. Die Säure als Co-Katalysator wird in diesem Vorschlag nur benötigt, 
um die Pd-H-Spezies zur Verfügung zu stellen.640 
Tabelle 40. Untersuchung der Reaktionsbedingungen der Styrol-Dimerisierung.a 
 
Eintrag [Pd] [Cu] PhB(OH)2 (eq.) 
LM  
(ml) ϑ [°C] 
Ausbeute 
[%] 
1 78 Cu(OAc)2·H2O 0.67 187 (1) 80 100 (23)b 
2 78 Cu(OAc)2·H2O --- 187 (1) 80 5 (  3)b 
3 78 --- 0.67 187 (1) 80 0 
4 --- Cu(OAc)2·H2O 0.67 187 (1) 80 0 
5 Pd(OAc)2 Cu(OAc)2·H2O 0.13 187 (0.5) 80 58 
6 Pd(OAc)2 Cu(OAc)2·H2O 0.13 187 (0.5) 100 71 
7 Pd(OAc)2 Cu(OAc)2·H2O 0.13 PhNO2 (1) 80 0 
8 Pd(OAc)2 Cu(OAc)2·H2O 0.13 DMF (1) 80 0c 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1.5 mmol). b) In Klammern: Ausbeute unter Argon. c) Vollständige oxidative 
Heck-Reaktion zu Stilben. 
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Die weitere Untersuchung des hier identifizierten katalytischen Systems zeigte, dass man 
hierbei weder auf die Anwesenheit von Luftsauerstoff noch auf die Boronsäure, 
Kupfer(I)acetat, ein Palladiumsalz oder die ionische Flüssigkeit verzichten kann, um das 
Produkt 230 zu erhalten (Tabelle 40, Einträge 1-4, 7 und 8). Man kann alternativ 
Palladiumacetat gemeinsam mit katalytischen Mengen Boronsäure in der Reaktion 
verwenden, womit bei 100 °C Reaktionstemperatur 71 % Ausbeute erreicht wurden (Tabelle 
40, Eintrag 6).  
Um zu prüfen, ob die Luftfeuchtigkeit für die katalytische Aktivität verantwortlich ist, und 
nicht der Luftsauerstoff, wurde zusätzlich die Reaktion unter Argon, aber mit Wasserzusatz 
durchgeführt (Tabelle 41, Eintrag 2). Durch die geringe Ausbeute konnte diese Vermutung 
widerlegt werden. Anschließend wurde untersucht, ob das in Spuren gebildete Stilben (97) 
als Ligand wirkt, der für das Auftreten katalytischer Aktivität benötigt wird, und dieses 
anstatt der Boronsäure in der Reaktion verwendet (Tabelle 41, Eintrag 3). Die Ausbeute sinkt 
zwar, jedoch nicht so stark, wie es der Fall ist, wenn gar kein Additiv zugesetzt wird. Dies 
bedeutet, dass das Stilben eine Rolle in der Reaktion spielen kann, die Boronsäure jedoch 
mehr als nur die Funktion erfüllt, den Liganden zur Verfügung zu stellen. Zwei weitere 
ionische Flüssigkeiten wurden untersucht, wobei sich erneut zeigte, dass die Anwesenheit 
eines ortho-Substituenten am Arylring für die katalytische Aktivität bedeutend ist. (Tabelle 
41, Einträge 4 und 5). Zuletzt wurde noch die Verzehnfachung der Substratmenge untersucht 
(Tabelle 41, Eintrag 6). Dabei sinkt zwar die erzielte Ausbeute, aber die TON steigt. Eine 
mögliche Ursache hierfür ist die geringe Löslichkeit von Kupfer(I)acetat in der 
Reaktionslösung, die durch die erhöhte Substratmenge geringfügig verbessert wird. Da die 
Rollen, die die jeweiligen Reaktionspartner übernehmen, nicht geklärt sind, und somit eine 
systematische Optimierung erschwert ist, wurden die Versuche zu dieser Reaktion vorerst 
eingestellt. 
Tabelle 41. Weitere Optimierungsversuche in der Styrol-Dimerisierung.a 
 
# Mol-% 
[Pd] 
Mol-% 
[Cu] 
Additiv (eq.) IL  nStyrol 
(mmol) 
Ausbeute 
[%] 
TON 
1 0.67 16.67 PhB(OH)2 (0.13) 187 1.5 71 53 
2b 0.67 16.67 PhB(OH)2 (0.13) 187 1.5   2a - 
3 0.67 16.67 Stilben (6s) (0.13) 187 1.5 37 28 
4 0.67 16.67 PhB(OH)2 (0.13) 198 1.5 44 33 
5 0.67 16.67 PhB(OH)2 (0.13) 203 1.5   0 - 
6 0.67 16.67 PhB(OH)2 (0.13) 187 10 18 90 
a) Reaktionsbedingungen: Styrol (1.5 mmol), b) unter Ar, mit 0.1 ml Wasser. 
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2.5.4 Ruthenium-katalysierte Benzylalkohol-Veretherung 
Eine weitere Reaktion, die in ionischen Flüssigkeiten geläufig ist, ist die Oxidation von 
Benzylalkohol zu Benzaldehyd.253,646,647 Diese verläuft häufig mit Rutheniumverbindungen 
als Katalysator ab. Führt man diese Reaktion mit Ruthenium(III)chlorid in der IL 187 an Luft 
durch, so erhält man jedoch nur geringe Spuren an Oxidationsprodukten. Das Hauptprodukt 
ist stattdessen Dibenzylether (231, Tabelle 42). Da diese Dimerisierung für gewöhnlich mit 
starken Lewis-648-650 oder Brønsted-Säuren,651-654 und seltener mit Übergangsmetallkata-
lysatoren655-657 abläuft, ist aber auch diese Reaktion von Interesse und wurde weiter 
untersucht. Als optimale Reaktionstemperatur erwiesen sich 80 °C (Tabelle 42, Eintrag 2).  
Tabelle 42. Optimierung der Reaktionsbedingungen in der Benzylalkohol-Dimerisierung.a 
 
Eintrag Kat. ([mol-%]) Ar = R = IL ϑ [°C] Ausbeute [%]b 
1 RuCl3·3 H2O (2) 2-Me-Ph C4H9 187 60 13 
2 RuCl3·3 H2O (2) 2-Me-Ph C4H9 187 80 45 (72)b 
3 RuCl3·3 H2O (2) 2-Me-Ph C4H9 187 100 26 
4 RuCl3·3 H2O (2) 2-Me-Ph C7H15 232 80 48 
5 RuCl3·3 H2O (2) 2-Me-Ph C9H19 197 80 44 
6 RuCl3·3 H2O (2) 2-Me-Ph C11H23 198 80 28 
7 RuCl3·3 H2O (2) 4-MeO-Ph C7H15 233 80   4 
8 RuCl3·3 H2O (2) 4-Br-Ph C7H15 234 80   1 
9 RuCl3·3 H2O (2) 2,4-Me2-Ph C7H15 235 80 25 
10 CoCl2·6 H2O (2) 2-Me-Ph C7H15 232 80   0 
11 NiCl2·6 H2O (2) 2-Me-Ph C7H15 232 80   0 
12 MoO2Cl2 (2) 2-Me-Ph C7H15 232 80   0 
13 MnCl2·2 H2O (2) 2-Me-Ph C7H15 232 80   0 
14 FeCl2·4 H2O (2) 2-Me-Ph C7H15 232 80 48 
15 FeCl2·4 H2O (10) 2-Me-Ph C7H15 232 80 44 (59)c 
a) Reaktionsbedingungen: Benzylalkohol (1 mmol), b) in Klammern: Nach 3 Tagen, c) unter O2 statt Ar. 
Bei der Untersuchung der IL stellte sich erneut ein wichtiger Einfluss der Alkylkettenlänge 
heraus. In dieser Reaktion erwies sich die Heptylkette als optimal (Tabelle 42, Eintrag 4). 
Genau wie bei den oben beschriebenen Reaktionen in ionischen Flüssigkeiten ist auch hier 
eine ortho-Substitution des Arylringes für das Auftreten katalytischer Aktivität unerlässlich 
(Tabelle 42, Einträge 7-9). Ebenfalls wurden verschiedene Metallsalze untersucht. Neben 
Ruthenium(III)chlorid sorgte Eisen(II)chlorid für eine ebenso gute Ausbeute (Tabelle 42, 
Eintrag 14). Da Eisen(II)chlorid sowohl preiswerter als auch ökologisch unbedenklicher ist, 
wurde hiermit weiter optimiert. Allerdings führte selbst die Verfünffachung der 
Katalysatorbeladung zu keiner Verbesserung der Ausbeute (Tabelle 42, Eintrag 15). Die 
Ausbeute konnte gesteigert werden, wenn die Reaktion in einer Sauerstoffatmosphäre 
durchgeführt wird. Die Ursachen hierfür sind jedoch unklar. An dieser Stelle wurde die 
Optimierung vorerst eingestellt. Die vorgestellten Ergebnisse sind jedoch ein guter 
Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen.
2.5 Katalyse in ionischen Flüssigkeiten 
110 
3 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Aspekte der Übergangsmetallkatalyse 
beleuchtet. Einen Überblick über die durchgeführten Arbeiten zu geladenen Palladiumspezies 
zeigt Abbildung 78. 
 
Abbildung 78. Zusammenfassung der durchgeführten Arbeiten zu geladenen Palladiumspezies. 
Am Anfang der Arbeiten stand die separate Synthese des kationischen und anionischen 
Teils der von Dirk Meyer synthetisierten Verbindung 28.337 Sie ermöglichte die getrennte 
Untersuchung der Komplexe 31 und 32 in verschiedenen Kreuzkupplungsreaktionen. Dabei 
wurde gezeigt, dass Komplex 31 ein hochaktiver Katalysator in der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung von Arylbromiden ist. Im Gegensatz dazu eignete sich Komplex 32 deutlich 
besser als 31 für die Mizoroki-Heck-Reaktion von aktivierten Arylchloriden. In beiden 
Reaktion wurde die Substratbreite untersucht, sodass verschiedene Biphenyle und Stilbene 
zugänglich gemacht wurden. In der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung konnte durch 
experimentelle Untersuchungen und REM-Aufnahmen gezeigt werden, dass Nanopartikel die 
aktive Spezies in der Reaktion darstellen. In der Mizoroki-Heck-Reaktion konnten die 
besonderen Effekte, die bei der Verwendung von 32 als Präkatalysator auftraten, durch eine 
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Kombination aus experimentellen und quantenchemischen Methoden anhand des 
Mechanismus erklärt werden. Sowohl das anionische als auch das kationische System wurden 
anschließend weiterentwickelt.  
Aus dem monokationischen System 31 wurde ein dikationisches System (147-155) 
entwickelt, welches ein vielfältiges Koordinationsverhalten in Lösung und im Festkörper 
aufweist. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen in Kombination mit erhaltenen 
Festkörperstrukturen und quantenchemischen Rechnungen wurde gezeigt, dass die potentiell 
chelatisierenden Liganden in Lösung sowohl als bidentate als auch als monodentate Liganden 
vorliegen können. Als elektronenarme Verbindungen eignen sich die so dargestellten 
Komplexe für die Hydroaminierung und Hydroarylierung von Alkinen mit Anilin bzw. 
Pentamethylbenzol. Auch in diesen Reaktionen wurden auftretende Reaktivitätsunterschiede 
mithilfe quantenchemischer Rechnungen erklärt.  
Eine im Arbeitskreis entwickelte, neuartige Klasse ionischer Flüssigkeiten ist die der tunable 
aryl alkyl ionic liquids (TAAILS). Das Anion von 32 wurde, unter anderen, als Anion für die 
verschiedenen TAAILs 78-96 eingesetzt. Auch hier wurden die verschiedenen Einflüsse der 
Substitutionen auf die Eigenschaften der Verbindungen aufgezeigt und das Verhalten der 
Anionen in Lösung mit Quantenchemie beleuchtet. Zahlreiche Röntgen-
Kristallstrukturanalysen liefern einen Einblick in die Struktur der Verbindungen im 
Festkörper, die von elektrostatischen und Wasserstoff-Heteroatom-Wechselwirkungen 
geprägt sind. Die anionischen Palladium-Komplexe wurden daraufhin in der oxidativen 
Heck-Reaktion und in der reduktiven Arylhalogenid-Dimerisierung eingesetzt. 
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Der zweite große Teil der Untersuchungen wurde zu Reaktionen in ionischen Flüssigkeiten 
und Wasser durchgeführt (Abbildung 79).  
 
Abbildung 79. Überblick zu den untersuchten Katalysen in Wasser und TAAILs. 
Ein von Maik Micksch synthetisierter Palladium-NHC-Komplex wurde mit einer PEG-Kette 
modifiziert. Der entstandene Komplex 178 ist in verschiedenen organischen Lösungsmitteln 
und in Wasser gut löslich. Dies ermöglichte die effiziente Anwendung in der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung in einem Wasser-Ethanol-Gemisch. Sterisch anspruchsvolle Boronsäuren 
und Chloraromaten konnten zur Synthese von bis zu dreifach ortho-substituierten 
Biphenylen (186) in hohen Ausbeuten verwendet werden. 
Die Fähigkeit von TAAILs, verschiedene Übergangsmetallsalze zu lösen, ermöglichte die 
Anwendung des so erhaltenen Gemisches als Reaktionsmedium in der Katalyse. Dazu zählt 
die Cobalt-katalysierte Hydroarylierung/ Hydroaminierung, in der Anilin und Styrol bzw. 
Norbornen zu potentiell pharmakologisch bedeutsamen aromatischen Aminen (214a) 
umgesetzt wurden. Hier wurde auch gezeigt, dass die Reaktion nur in Anwesenheit der 
TAAIL abläuft. Das Gegenion und das Substitutionsmuster der TAAIL haben einen großen 
Einfluss auf die katalytische Aktivität, aber nicht auf die Chemoselektivität. 
Es wurden weitere Reaktionen mit Übergangsmetallsalzen in TAAILs durchgeführt, 
darunter die Platin-katalysierte Hydroamidierung von Tosylamin und Styrol zu 229. In der 
Palladium- und Kupfer-katalysierten Dimerisierung von Styrol zu 230 wurde gezeigt, dass 
zahlreiche Additive für den Ablauf der Reaktion von Bedeutung sind. Schließlich wurde die 
Ruthenium-katalysierte Dimerisierung von Benzylalkohol zu Dibenzylether (231) gezeigt. In-
teressanterweise waren die aktivsten TAAILs in allen vorgestellten Reaktionen solche, die 
eine ortho-Substitution am Arylring trugen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass noch zahlreiche 
andere spannende Katalysesysteme, die auf TAAILs basieren, entwickelt werden können. 
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4 Experimenteller Teil 
4.1 Allgemeines 
Alle Reaktionen wurden unter Argon-Atmosphäre durchgeführt, soweit nichts Anderes vermerkt 
ist. Lösungsmittel von min. 99.0 % Reinheit wurden verwendet. Über Calciumhydrid destilliert und 
über Molsieb (4 Å) gelagert wurden: Toluol, Dimethylacetamid. Über Molsieb 4 Å gelagert wurden: 
DMSO, Pyridin, Dioxan, DMF, NMP, DCE. Von einer MBraun SPS-800 wurden entnommen: 
Acetonitril, DCM (für Reaktionen), THF. Vor Benutzung destilliert wurden: DCM (zur Aufarbeitung), 
Isohexan. TFA wurde durch Zusatz von 5 Vol-% TFAA getrocknet. Wasser (für Reaktionen) wurde 
über einen Ionenaustauscher entionisiert. Nitrobenzol wurde nacheinander mit 2 M wässriger NaOH-
Lösung, Wasser, 5%-iger HCl-Lösung und Wasser gewaschen, anschließend bei 20 mbar über 
Calciumhydrid destilliert und über Molsieb 4 Å gelagert.  
Vor der Verwendung bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet wurden: TBACl, TBABr, TBAI, P666 14Cl. 
Getrocknetes Kochsalz und Natriumacetat wurden vor der Verwendung für 2 Tage bei 130 °C im 
Trockenschrank belassen. TBAF wurde vor Verwendung in DMAc gelöst und durch Lagerung über 
Molsieb 4 Å getrocknet.  
Die folgenden Verbindungen wurden einer Literaturvorschrift entsprechend synthetisiert: 
Pd(cod)Cl2,658 [BMim]Cl,431 Pd(DMSO)2Cl2,659 Pd(MeCN)2Cl2,660 TBAPF6,661 [Pd(SMe2)4][PF6]2,517 
Pd(cod)Cl2,658 Pd(TFA)2,662 4-Methoxy-2,6-dimethylanilin,663 Tosylamin,664 28,305 29,305 30,337,665 
31,337,665 34,337,665 129,305 134,305 157,305 158,666173,597 177,596 181,596192.241 Von Maria Kaliner wurden 
synthetisiert: 1-(4-Fluorphenyl)imidazol,333 1-(2-Methylphenyl)imidazol,667 [UndecMim][NTf2].668 
67,242 68,244 70,242 71,429 72,241 73,241 74.429 123,333 124.669187,242 189, 190, 193,241 195, 196,242 198,242 
199, 201, 202, 205,670 206.202 Von Swantje Lerch wurden synthetisiert: 194, 197, 200,248 203,242 204, 
232, 233, 234,243 235. Von Tobias Schulz wurden synthetisiert: 1-(2-Methoxyphenyl)imidazol,429 
121,243 122,667 125,667 126.667 Von Anke Peritz wurden synthetisiert: 76, 128.671 Von David Schleicher 
wurde synthetisiert: Na[BArF].672 Von Maik Micksch wurde synthetisiert: 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)-imidazoliumchlorid.673 Von Dirk Meyer wurde synthetisiert: 1-(2,6-
Di(isopropyl)phenyl)imidazol.667  
Alle anderen Lösungsmittel sowie Edukte, die nicht gesondert aufgeführt sind, wurden von 
kommerziellen Anbietern erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
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4.2 Analytik 
Eine Auflistung der verwendeten Analysenmethoden und -geräte findet sich in Tabelle 43. 
Tabelle 43. Verwendete Analysenmethoden und Geräte. 
Analysen- 
methode 
Geräte Kommentar 
NMR 
Bruker NMR Avance 300 
Bruker DRX 500 
Bruker NMR Avance III 
1H- und 13C-NMR-Spektren wurden auf das 
jeweilige NMR-Lösungsmittel referenziert 
(CDCl3: 1H – 7.26, 13C – 77.0; DMSO-d6: 1H – 
2.50, 13C – 39.43; Aceton-d6: 1H – 2.05, 13C – 
29.91, Nitrobenzol-d5: 1H – 8.11). 19F-Spektren 
wurden extern auf Trifluormethylbenzol in 
CDCl3 referenziert. Chemische 
Verschiebungen sind im ppm relativ zu TMS 
angegeben, Kopplungskonstanten in Hz. 
Elementaranalysen Hekatech EA 3000  
Euro Vector 
Summenformel und Molmasse (in g/mol) sind 
jeweils angegeben. 
Schmelzpunkte Wagner and Munz 
PolyTherm A 
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
ATR-IR 
ThermoNicolet Avatar 
360 E.S.P.  
GC-MS 
Agilent 7890A GC 
Agilent 5975 Series MSD 
Säule: Agilent HP-5 
GC-FID Agilent 6850 Series II GC Säule: Macherey-Nagel Optima-210 
ESI-MS Bruker Esquire MS Ion Trap-Detektor 
REM-Aufnahmen 
EDX 
Zeiss DSM-982 GEMINI Emissionsspannung: 7 kV 
Kristallstrukturen 
NONIUS κ-CCD 
Bruker Apex II CCD 
Bruker D8 VENTURE 
Details siehe Abschnitt 4.9.1 
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4.3 Quantenchemische Berechnungen 
4.3.1 Allgemeines 
Alle Geometrien wurden ohne Restriktionen optimiert. Frequenzanalysen wurden für alle 
Strukturen genutzt, um Grundzustände (keine imaginäre Schwingungsfrequenz) und 
Übergangszustände (genau eine imaginäre Schwingungsfrequenz) zu identifizieren. Für uneindeutige 
Übergangszustände wurden zusätzlich IRC-Rechnungen durchgeführt.674,675 Zur Beschreibung von 
Lösungsmitteleffekten wurde das SMD-Modell genutzt.286,287 Abbildungen wurden mit CylView 
v 1.0.561BETA erstellt.676 Kartesische Koordinaten der optimierten Verbindungen sind im digitalen 
Anhang enthalten. 
4.3.2 Details zu Kapitel 2.1.4 
Alle Berechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 09, Rev. B.01 durchgeführt.361 Als 
Funktional wurde M06L verwendet.276,281  Palladium-Atome wurden mit dem Hay-Wadt-ECP 
beschrieben,294 Bromatome mit dem 6-311G(d)-Basissatz.677 Alle anderen Atome wurden mit dem 
Basissatz 6-31G(d) beschrieben.290-292 Für eine exaktere Optimierung wurde das Keyword 
grid=ultrafine verwendet. Alle Geometrien wurden mit Lösungsmittelmodell für DMAc optimiert. Zur 
Untersuchung des Einflusses des Funktionals wurden anstatt des M06L-Funktionals unter sonst 
gleichen Bedingungen B3LYP-D3,277,283 PBE0,270,271,278 bzw. TPSSh275,279,280 zur Geometrieoptimierung 
und Frequenzanalyse verwendet. Es werden ausschließlich freie Energien bei 298K (413 K in 
Klammern) diskutiert. 
4.3.3 Details zu Kapitel 2.2.2 
Alle Berechnungen wurden mit Gaussian 16, Rev. A.03 durchgeführt.678 Als Funktional wurde 
PBE0270,271,278 mit der Dispersionskorrektur D3BJ284 verwendet. Alle Atome wurden mit dem def2-
TZVPD-Basissatz beschrieben, worin ein ECP für Palladium enthalten ist.293  Alle Geometrien wurden 
mit Lösungsmittelmodell für MeCN optimiert. Alternativ wurden als Funktional PBE0-D3270,271,278,283 
oder B3LYP-D3BJ,277,284 als Lösungsmittel DCM oder DMF, bzw. als Lösungsmittelmodell CPCM437,438 
oder PCM439,440 verwendet. 
4.3.4 Details zu Kapitel 2.3 
Alle Berechnungen wurden mit Gaussian 16, Rev. A.03 durchgeführt.678 Als Funktional wurde 
B3LYP277 mit der Dispersionskorrektur D3283 verwendet. Palladium-Atome wurden mit dem Hay-
Wadt-ECP beschrieben,294 alle anderen Atome mit dem Basissatz 6-31+G(d).289,292,518 Die Berechnung 
elektronischer Energien im Lösungsmittel erfolgte als Single Point-Berechnung mit der optimierten 
Geometrie aus der Gasphase.287,519,520 Freie Energien sind zur Unterscheidung von elektronischen 
Energien und Enthalpien in kursiv geschrieben. 
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4.4 Synthesevorschriften zu Kapitel 2.1 
4.4.1 Chloridobis-(1-methyl-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolin-2-yliden)palladium(II)- 
Hexafluorophosphat (31) 
In Acetonitril (20 mL) werden das Imidazoliumsalz 30 (306 mg, 1 mmol) und Silber(I)-oxid (127 mg, 
0.55 eq.) an Luft und unter Lichtausschluss über Nacht gerührt. Der entstandene farblose Feststoff 
wird abfiltriert und mit Acetonitril (20 mL) gewaschen. Der Feststoff wird in einer Inertatmosphäre 
zusammen mit Pd(cod)Cl2 (143 mg, 0.5 mmol, 0.5 eq.) in Acetonitril (20 mL) suspendiert und unter 
Lichtausschluss über Nacht gerührt. Anschließend wird die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat 
am Rotationsverdampfer auf ca. 5 mL eingeengt. Das Produkt wird durch Zugabe von Diethylether 
(40 mL) ausgefällt, abfiltriert, mit Diethylether (20 mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 60 °C 
getrocknet. 
Farbloser Feststoff. Ausbeute: 224 mg (0.35 mmol, 70 %).  
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ ppm, 9.19 (br. s, 2 H, m-Hpym), 8.91 (d, 
3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 8.38 (d, 3J = 2.4 Hz, 1 H, NCH), 8.19 (d, 3J = 2.4 Hz, 
1 H, NCH), 7.87 (d, 3J = 2.4 Hz, 1 H, NCH), 7.83 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 
7.54 - 7.69 (m, 2 H, NCH, p-Hpym), 4.09 (s, 3 H, CH3), 3.05 (s, 3 H, CH3). 13C-
NMR (75.5 MHz, DMSO-d6): δ ppm 162.0 (s, m-Cpym), 160.2 (s, Ccarben), 159.4 
(s, m-Cpym), 159.2 (s, Ccarben), 157.5 (s, m-Cpym), 156.3 (s, i-Cpym), 154.6 (s, 
i-Cpym), 125.6 (s, NCH), 125.5 (s, NCH), 121.3 (s, NCH), 121.2 (s, p-Cpym), 
120.6 (s, p-Cpym), 117.2 (s, NCH), 39.1 (s, CH3), 36.3 (s, CH3). ATR-IR: 3183 (w), 3143 (w), 3108 (w), 
1564 (m), 1477 (s), 1421 (s), 1362 (m), 1246 (s), 1114 (s), 1078 (s), 835 (vs), 748 (vs), 680 (m). EA ber. für 
C16H16ClF6N8PPd (607.19): C – 31.65 %, H – 2.66 %, N – 18.45 %; gef.: C – 31.66 %, H – 2.60 %, N – 
18.15 %. Smp. 257 °C. 
4.4.2 Tetrabutylammonium-Trichlorido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (32) 
In DMSO (5 mL) werden Tetrabutylammoniumchlorid (157 mg, 0.56 mmol) und Palladium(II)chlorid 
(100 mg, 0.56 mmol) durch Rühren bei 60 °C für 30 min gelöst. Das Lösungsmittel wird im 
Hochvakuum entfernt und der Rückstand in DCM (3 mL) gelöst. Das Rohprodukt wird durch Zugabe 
von Diethylether (30 mL) ausgefällt und kristallisiert beim Stehen im Kühlschrank über Nacht. Das 
Produkt wird abfiltriert, mit kaltem Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 
50 °C getrocknet. 
Oranger Feststoff, Ausbeute: 282 mg (0.53 mmol, 95 %). 1H-NMR (300 
MHz, DMSO-d6): δ ppm 3.32 - 3.46 (m, 8 H, CH2), 3.28 (s, 6 H, CH3,DMSO), 1.64 
- 1.82 (m, 8 H, CH2), 1.52 (sxt, 3J = 7.3 Hz, 8 H, CH2), 1.04 (t, 3J = 7.3 Hz, 12 H, 
CH3). 13C-NMR (75.5 MHz, DMSO-d6): δ ppm 59.1 (s, CH2), 44.6 (s, CH3,DMSO), 
24.2 (s, CH2), 19.8 (s, CH2), 13.8 (s, CH3). ATR-IR: 2955 (m, σas, C-H), 2870 (m, σsy ,C-H), 1486 (w, σas 
,C-H), 1456 (w, σas, C-H), 1388 (w, σsy, CH3), 1123 (vs, ν, S-O), 1022 (vs, ν, CH3), 970 (m, ρ, CH3), 882 
(m, ρ, CH3), 740 (m, ν, C-S), 687 (m, ν, C-S). EA ber. für C18H42Cl3NOPdS (533.38): C – 40.53 %, H – 
7.94 %, N – 2.63 %, S – 6.01 %; gef.: C – 40.70 %, H – 8.24 %, N – 2.66 %, S – 5.82 %. Smp. 76 °C. 
4.4.3 Tetrabutylammonium-Tribromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (33) 
In DMSO (5 mL) werden Tetrabutylammoniumbromid (182 mg, 0.56 mmol) und Palladium(II)bromid 
(150 mg, 0.56 mmol) durch Rühren bei 60 °C für 30 min gelöst. Das Lösungsmittel wird im 
Hochvakuum entfernt und der Rückstand in DCM (2 mL) gelöst. Das Rohprodukt wird durch Zugabe 
von Diethylether (30 mL) ausgefällt und kristallisiert beim Stehen im Kühlschrank über Nacht. Das 
Produkt wird abfiltriert, mit kaltem Diethylether (3 x 10 mL) gewaschen und im Hochvakuum bei 
50 °C getrocknet. 
Roter Feststoff, Ausbeute: 349 mg (0.52 mmol, 93 %). 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ ppm 3.42 - 3.53 (m, 8 H, CH2), 3.41 (br. s, 1 H, CH3,DMSO,geb.), 2.62 
(s, 5 H, CH3,DMSO,frei), 1.78 (br. s, 8 H, CH2), 1.49 - 1.66 (m, 8 H, CH2), 1.06 (t, 
3J = 7.2 Hz, 12 H, CH3). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ ppm 59.4 (s, C-4, 
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CH2), 40.9 (s, CH3,DMSO), 24.4 (s, CH3), 20.0 (s, CH2), 13.9 (s, CH3). ATR-IR: 2954 (s, σas, CH3), 2869 (s, 
σsy, CH3), 1485 (w), 1385 (w), 1119 (vs, ν, S-O), 1023 (s, ρ, CH3), 880 (m), 738 (s). EA ber. für 
C18H42Br3NOPdS (666.74): C – 32.43 %, H – 6.35 %, N – 2.10 %, S – 4.81 %; gef.: C – 32.23 %, H – 6.41 %, 
N – 2.22 %, S – 4.60 %. Smp. 51 °C. 
4.4.4 Natrium-Trichlorido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (34) 
In DCM (60 mL) werden Palladium(II)chlorid (177 mg, 1 mmol) und Natriumchlorid (58 mg, 1 mmol) 
suspendiert. Es wird eine Lösung von DMSO (78.1 mg, 1 mmol) in DCM (5 mL) hinzugegeben und die 
Mischung für 5 Tage unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt, das Rohprodukt mit Isohexan (20 mL) gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. 
Hellbrauner Feststoff, Ausbeute: 318 mg (0.94 mmol, 94 %). ATR-IR: 3006 (m, 
νas, C-H), 2919 (m, σsy ,C-H), 1458 (w, σas ,C-H), 1408 (w, σas, C-H), 1312 (w, νsy, 
CH3), 1123 (vs, ν, S-O), 1012 (vs, ρ, CH3), 975 (m, ρ, CH3), 926 (m, ρ, CH3), 734 
(m, ν, C-S), 685 (m, ν, C-S). EA ber. für C2H6Cl3NaOPdS (313.9): C – 7.65 %, H – 
1.93 %, S – 10.21 %; gef.: C – 8.05 %, H – 1.80 %, S – 10.13 %. Smp. 212 °C (zers.). 
4.4.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Mizoroki-Heck-Reaktion 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel zugegeben. 
Danach werden alle flüssigen Edukte und die entsprechende Menge einer Katalysator-Stammlösung 
hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten Aluminiumblock gestellt und die 
Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute per GC wird Dodecan (175 mg) als interner Standard zugegeben und 
100 µL der Katalyselösung in Diethylether (4 mL) gegeben. Diese Mischung wird anschließend über 
Kieselgel (0.5 mL in einer Pipette) filtriert und das Kieselgel mit DCM (1 mL) gespült. Die erhaltene 
Lösung wird mittels GC-MS analysiert und die Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. 
Alle angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte einer Zweifachbestimmung. 
Zur Bestimmung der isolierten Ausbeute wird die Katalyselösung in Wasser (10 mL) gegeben und 
die wässrige Phase mit Ethylacetat (2 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit Wasser (3 x 20 mL) gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt, das Rohprodukt an Kieselgel adsorbiert und anschließend 
säulenchromatographisch gereinigt. 
4.4.6 Produkte der Mizoroki-Heck-Reaktion 
Bis auf Verbindung 48, welches eine neue Verbindung ist, stimmen die Spektren aller Verbindungen 
mit denen in der Literatur überein. 
(E)-(4-(2-Phenylethenyl)phenyl)ethanon (4-Acetylstilben, 35).679 Laufmittel:  
Isohexan/Ethylacetat (19:1). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ ppm 7.96 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CH), 7.59 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CH), 7.52 - 7.58 
(m, 2 H, CH), 7.28 - 7.46 (m, 3 H, CH), 7.09 - 7.28 (m, 2 H, CH), 2.61 (s, 3 H, 
CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 197.5 (s, C=O), 142.0 (s, C), 136.7 (s, 
C), 135.9 (s, C), 131.4 (s, CH), 128.9 (s, CH), 128.8 (s, CH), 128.3 (s, CH), 127.4 
(s, CH), 126.8 (s, CH), 126.5 (s, CH), 26.6 (s, CH3). EA ber. für C16H14O (222.3): 
C – 86.45 %, H – 6.35 %, gef.: C – 86.57 %, H – 6.28 %. Smp. 131 °C. 
(E)-1-Nitro-(4-(2-Phenylethenyl)benzen (4-Nitrostilben, 36).679 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(19:1). Gelber Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 8.23 (d, J = 8.8 
Hz, 2 H, CH), 7.64 (d, J = 8.8 Hz, 2 H, CH), 7.56 (d, J = 7.2 Hz, 2 H, CH), 7.33 
- 7.48 (m, 3 H, CH), 7.09 - 7.33 (m, 2 H, CH). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
ppm 146.7 (s, C), 143.8 (s, C), 136.1 (s, C), 133.3 (s, CH), 128.9 (s, CH), 128.8 
(s, CH), 127.0 (s, CH), 126.8 (s, CH), 126.2 (s, CH), 124.1 (s, CH). EA ber. für 
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C14H11NO2 (225.2): C – 74.65 %, H – 4.92 %, N – 6.22 %, gef.: C – 75.00 %, H – 4.94 %, N – 6.18 %. Smp. 
152 °C. 
(E)-1-Nitro-(3-(2-Phenylethenyl)benzen (3-Nitrostilben, 37).679 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(19:1). Gelber Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 8.37 (t, J = 1.8 
Hz, 1 H, CH), 8.10 (dd, J = 8.1 Hz, J = 1.3 Hz, 1 H, CH), 7.80 (d, J = 7.6 Hz, 1 
H, CH), 7.48 - 7.62 (m, 3 H, CH), 7.30 - 7.47 (m, 3 H, CH), 7.07 - 7.29 (m, 2 H, 
CH). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 148.7 (s, CH), 139.1 (s, CH), 136.2 (s, 
CH), 132.2 (s, CH), 131.7 (s, CH), 129.5 (s, CH), 128.8 (s, CH), 128.5 (s, CH), 
126.8 (s, CH), 126.1 (s, CH), 122.0 (s, CH), 120.9 (s, CH). EA ber. für C14H11NO2 (225.2): C – 74.65 %, H 
– 4.92 %, N – 6.22 %, gef.: C – 74.82 %, H – 4.98 %, N – 6.20 %. Smp. 101 °C. 
(E)-4-(2-Phenylethenyl)benzaldehyd (4-Formylstilben, 38).679 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(19:1). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 10.00 (s, 1 H, 
CHO), 7.88 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, CH), 7.66 (d, J = 8.3 Hz, 2 H, CH), 7.52 - 7.60 
(m, 2 H, CH), 7.32 - 7.45 (m, 3 H, CH), 7.11 - 7.32 (m, 2 H, CH). 13C-NMR 
(126 MHz, CDCl3) δ ppm 191.6 (s, CHO), 143.4 (s, C), 136.5 (s, C), 135.3 (s, 
C), 132.2 (s, CH), 130.2 (s, CH), 128.8 (s, CH), 128.5 (s, CH), 127.3 (s, CH), 
126.9 (s, CH). Ein Signal war im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für 
C15H12O (208.3): C – 86.51 %, H – 5.81 %, gef.: C – 86.76 %, H – 5.96 %. Smp. 107 °C. 
(E)-1-Methoxy-4-(2-phenylethenyl)benzen (4-Methoxystilben, 39).679 Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (19:1). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ ppm 7.44 - 7.54 (m, 4 H, CH), 7.31 - 7.40 (m, 2 H, CH), 7.20 - 7.28 
(m, 1 H, CH), 6.95 - 7.13 (m, 2 H, CH), 6.87 - 6.95 (m, 2 H, CH), 3.84 (s, 3 H, 
CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 159.3 (s, C), 137.6 (s, C), 130.1 (s, 
C), 128.6 (s, CH), 128.2 (s, CH), 127.7 (s, CH), 127.2 (s, CH), 126.6 (s, CH), 
126.2 (s, CH), 114.1 (s, CH), 55.3 (s, CH3). EA ber. für C15H14O (210.3): C – 85.74 %, H – 6.71 %, gef.: C 
– 85.75 %, H – 6.87 %. Smp. 118 °C. 
(E)-1-Methyl-4-(2-phenylethenyl)benzen (4-Methylstilben, 40).679 Laufmittel: Isohexan. 
Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.48 - 7.59 (m, 2 H, 
CH), 7.43 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CH), 7.32 - 7.41 (m, 2 H, CH), 7.14 - 7.31 (m, 3 
H, CH), 7.07 - 7.12 (m, 2 H, CH), 2.37 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ ppm 137.5 (s, C), 134.5 (s, C), 129.4 (s, CH), 128.6 (s, CH), 128.6 (s, 
CH, C), 127.7 (s, CH), 127.4 (s, CH), 126.4 (s, CH), 126.4 (s, CH), 21.2 (s, CH3). 
EA ber. fürC15H14 (194.3): C – 92.74 %, H – 7.26 %, gef.: C – 92.47 %, H – 7.45 %. Smp. 104 °C. 
(E)-1-Methyl-3-(2-phenylethenyl)benzen (3-Methylstilben, 41).679 Laufmittel: Isohexan. 
Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.51 - 7.58 (m, 2 H, 
CH), 7.34 - 7.46 (m, 4 H, CH), 7.25 - 7.34 (m, 2 H, CH), 7.08 - 7.16 (m, 3 H, 
CH), 2.39 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 138.2 (s, C), 137.4 
(s, C), 137.3 (s, C), 128.8 (s, CH), 128.7 (s, CH), 128.6 (s, CH), 128.5 (s, CH), 
128.4 (s, CH), 127.5 (s, CH), 127.2 (s, CH), 126.5 (s, CH), 123.7 (s, CH), 21.4 
(s, CH3). EA ber. für C15H14 (194.3): C – 92.74 %, H – 7.26 %, gef.: C – 92.97 %, H – 6.99 %. Smp. 52 °C. 
(E)-1-Cyano-4-(2-phenylethenyl)benzen (4-Cyanostilben, 42).679 Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (19:1). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ ppm 7.59 - 7.69 (m, 4 H, CH), 7.45 - 7.59 (m, 3 H, CH), 7.29 - 7.45 
(m, 3 H, CH), 7.06 - 7.26 (m, 2 H, CH). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ ppm 
141.8 (s, C), 136.2 (s, C), 132.5 (s, CH), 132.4 (s, CH), 128.8 (s, CH), 128.6 (s, 
CH), 126.9 (s, CH), 126.8 (s, CH), 126.7 (s, CH), 119.0 (s, C), 110.5 (s, C). EA 
ber. für C15H11N (205.3): C – 87.77 %, H – 5.40 %, N – 6.82 %, gef.: C – 88.04 %, H – 5.62 %, N – 6.82 %. 
Smp. 105 °C. 
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(E)-1,3-Difluor-4-(2-phenylethenyl)benzen (2,4-Difluorstilben, 43)680 Laufmittel: Isohexan. 
Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ ppm 7.48 - 7.66 (m, 
3 H, CH), 7.34 - 7.44 (m, 2 H, CH), 7.26 - 7.34 (m, 1 H, CH), 7.03 - 7.26 
(m, 2 H, CH), 6.79 - 6.96 (m, 2 H, CH). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 
ppm 162.2 (dd, 1JC-F = 226.0, 3JC-F = 10.9 Hz, CF), 160.2 (dd, 1JC-F = 229.0, 
3JC-F = 12.0 Hz, CF), 137.0 (s, C), 130.5 - 130.6 (m, CH), 128.7 (s, CH), 
128.0 (s, CH), 127.8 (dd, JC-F = 9.1, JC-F = 5.4 Hz, CH), 126.6 (s, CH), 121.6 (dd, JC-F = 12.5, JC-F = 3.9 Hz, 
C), 119.9 (br. s., CH), 121.6 (dd, JC-F = 12.5, JC-F = 3.9 Hz, CH), 104.1 (t, JC-F = 25.3 Hz, CH). 19F-NMR 
(282 MHz, CDCl3): δ ppm -111.6 (d, 4JF-F = 7.2 Hz, Far), -114.4 (d, 4JF-F = 7.2 Hz, Far). EA ber. für C14H10F2 
(216.2): C – 77.77 %, H – 4.66 %, gef.: C – 77.71 %, H – 4.81 %. Smp. 83 °C. 
(E)-1-(2-Phenylethenyl)-3,5-bis(trifluormethyl)benzen (3,5-Bis-(trifluormethyl)stilben, 44).681 
Laufmittel: Isohexan. Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ ppm 7.92 (s, 2 H, CH), 7.75 (s, 1 H, CH), 7.52 - 7.62 (m, 2 H, CH), 7.31 
- 7.48 (m, 3 H, CH), 7.09 - 7.30 (m, 2 H, CH). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ ppm 139.4 (s, C), 136.0 (s, C), 132.6 (s, CH), 132.0 (q, 2JC-F = 33.4 Hz, 
C), 128.9 (s, CH), 128.8 (s, CH), 126.9 (s, CH), 126.1 (br. s., CH), 125.5 (s, 
CH), 120.5 - 121.0 (m, CH). CF3 war im Spektrum nicht sichtbar. 19F-
NMR (282 MHz, CDCl3): δ ppm -63.62 (s). EA ber. für C16H10F6 (316.2): C – 60.77 %, H – 3.19 %, gef.: C 
– 60.83 %, H – 2.95 %. Smp. 75 °C. 
(E)-(4-(2-Phenylethenyl)benzoesäure-Methylester (4-Methyl-carboxystilben, 45)682 Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (9:1). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ ppm 8.00 - 8.07 (m, 2 H, CH), 7.50 - 7.63 (m, 4 H, CH), 7.29 - 
7.44 (m, 3 H, CH), 7.08 - 7.28 (m, 2 H, CH), 3.93 (s, 3 H, CH3). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 166.9 (s, C), 141.8 (s, C), 136.7 (s, C), 
131.2 (s, CH), 130.0 (s, CH), 128.8 (s, CH), 128.2 (s, 2 C), 127.6 (s, CH), 
126.8 (s, CH), 126.3 (s, CH), 52.1 (s, 2 C, CH3). Ein Signal war im 
Spektrum nicht sichtbar.  EA ber. für C16H14O2 (238.3): C – 80.65 %, H – 5.92 %, gef.: C – 80.49 %, H – 
6.02 %. Smp. 148 °C. 
(E)-3-(4-(1-Oxoethyl)phenyl)propensäure-Butylester (4-Acetylbutylcinnamat, 46).683 
Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (4:1). Hellgelbe Flüssigkeit. 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.96 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, CHAr), 7.68 
(d, 3J = 16.1 Hz, 1 H, CH), 7.60 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, CHAr), 6.52 (d, 
3J = 16.1 Hz, 1 H, CH), 4.21 (t, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 2.59 (s, 3 H, CH3),  
1.58 - 1.80 (m, 2 H, CH2), 1.32 - 1.56 (m, 2 H, CH2), 0.96 (t, 3J = 7.4 Hz, 
3 H, CH3,Bu). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3  ppm 197.2 (s, C=O), 166.5 
(s, C), 142.9 (s, CH), 138.8 (s, C), 137.9 (s, C), 128.8 (s, CH), 128.1 (s, CH), 120.8 (s, CH), 64.6 (s, CH2), 
30.7 (s, CH2), 26.6 (s, CH3), 19.1 (s, CH2), 13.7 (s, CH3, Bu). EA ber. für C15H18O3 (246.3): C – 73.15 %, H 
– 7.37 %, gef.: C – 73.35 %, H – 7.44 %.  
(E)-1-(4-(2-(4-(1,1-Dimethylethyl)phenyl)ethenyl)phenyl)-ethanon (4-Acetyl-4‘-tert-
butylstilben, 47)684 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1). Farbloser 
Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.95 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, 
CHAr), 7.58 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, CHAr), 7.49 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, CHAr), 
7.41 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, CHAr), 7.23 (d, 3J = 16.5 Hz, 1 H, CH), 7.09 (d, 
3J = 16.5 Hz, 1 H, CH), 2.61 (s, 3 H, CH3), 1.34 (s, 9 H, CH3, tBu). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 197.5 (s, C=O), 151.6 (s, C), 142.3 (s, C), 
135.8 (s, C), 133.9 (s, C), 131.3 (s, CH), 128.9 (s, CHAr), 126.7 (s, CH), 
126.6 (s, CHAr), 126.4 (s, CHAr), 125.7 (s, CHAr), 34.7 (s, C, tBu), 31.2 (s, CH3, tBu), 26.6 (s, CH3). EA ber. 
für C20H22O (278.4): C – 86.29 %, H – 7.97 %, gef.: C – 86.29 %, H – 7.92 %. Smp. 152 °C. 
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(E)-1-(4-(2-(4-(1,1-Dimethylethoxy)phenyl)ethenyl)phen-yl)ethanon (4-Acetyl-4‘-tert-
butoxystilben, 48). Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1). Farbloser 
Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.94 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, 
CHAr), 7.56 (d, 2J = 8.3 Hz, 2 H, CHAr), 7.45 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, CHAr), 
7.20 (d, 3J = 16.2 Hz, 1 H, CH), 7.03 (d, 3J = 16.2 Hz, 1 H, CH), 7.00 (d, 
3J = 8.5 Hz, 2 H, CHAr), 2.61 (s, 3 H, CH3), 1.38 (s, 9 H, CH3, tBu). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 197.5 (s, C=O), 155.8 (s, C), 142.3 (s, C), 
135.7 (s, C), 131.8 (s, C), 131.0 (s, CH), 128.9 (s, CH), 127.4 (s, CH), 126.3 (s, CH), 126.2 (s, CH), 124.2 (s, 
CH), 78.9 (s, C, tBu), 28.9 (s, CH3, tBu), 26.6 (s, CH3). EA ber. für C20H22O2 (294.4): C – 81.60 %, H – 
7.53 %, gef.: C – 81.73 %, H – 7.82 %. Smp. 142 °C. 
(E)-3-(2-Phenylethenyl)pyridin (3-Styrylpyridin, 49).679 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1). 
Farbloser Feststoff. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  ppm 8.70 - 8.79 (m, 
1 H, CH), 8.47 - 8.55 (m, 1 H, CH), 7.85 - 7.92 (m, 1 H, CH), 7.52 - 7.58 
(m, 2 H, CH), 7.37 - 7.42 (m, 2 H, CH), 7.29 - 7.36 (m, 1 H, CH), 7.05 - 
7.23 (m, 2 H, CHen). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 147.9 (s, CH), 
147.9 (s, C), 136.5 (s, C), 133.2 (s, CH), 133.1 (s, CH), 131.2 (s, CH), 
128.8 (s, CH), 128.3 (s, CH), 126.7 (s, CH), 124.6 (s, CH), 123.7 (s, CH). EA ber. für C13H11N (181.2): C – 
86.15 %, H – 6.12 %, N – 7.73 %, gef.: C – 86.15 %, H – 6.11 %, N – 7.66 %. Smp. 72 °C. 
4.4.7 Arbeitsvorschrift für die Katalysatoraktivierungs-Experimente zu Abschnitt 2.1.4.1 
In ein 10 mL crimp vial wird 34 (5 mg, 16 µmol) gegeben und dieses mit einem Butylgummi-Septum 
verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend DMAc (2 mL), Tributylamin (20 µL, 
84 µmol), Styrol (9 µL, 80 µmol) und Wasser (20 µL, 1.1 mmol) über eine Spritze hinzugegeben. Das 
Vial wird in einen vorgeheizten Aluminiumblock gestellt und die Katalyselösung für 2 min bei 140 °C 
gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird 4-Chlorphenylhydrazin-Hydrochlorid (20 mg, 
0.1 mmol) hinzugefügt und für 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend werden 0.1 mL der 
Reaktionsmischung abgenommen, mit Diethylether (2 mL) verdünnt und diese Mischung über 
Kieselgel filtriert, welches mit DCM (1 mL) gespült wird. Die erhaltene Lösung wird mittels GC-MS 
analysiert. 
4.4.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel sowie alle 
flüssigen Edukte hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten Aluminiumblock gestellt und 
die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute per GC wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard 
zugegeben und 100 µL der Katalyselösung an Kieselgel (0.5 mL in einer Pipette) adsorbiert und das 
Kieselgel mit DCM (5 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird mittels GC-MS analysiert und die 
Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte 
einer Zweifachbestimmung. 
Zur Bestimmung der isolierten Ausbeute wird die Katalyselösung über Kieselgel (10 mL) filtriert 
und das Rohprodukt mit DCM (2 x 20 mL) eluiert. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt. Ist der Umsatz nicht vollständig, wird das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
Zur Untersuchung der gebildeten Nanopartikel mittels REM-Aufnahmen wird die 
Reaktionsmischung mit Wasser (5 mL) gewaschen und Ethanol (5 mL) hinzugegeben. Die 
Nanopartikel werden abzentrifugiert, wobei diese zu Palladium-Schwarz aggregieren. Der abgetrennte 
Feststoff wird bei 50 °C im Hochvakuum getrocknet und mittels REM analysiert. Von den REM-
Aufnahmen wurde jeweils die durchschnittliche Nanopartikelgröße abgeschätzt, indem 55 zufällig 
ausgewählte sichtbare Partikel vermessen wurden. Das Vertrauensintervall wird als 2σ angegeben. 
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4.4.9 Produkte der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung 
Alle Spektren stimmen mit denen in der Literatur überein. 
4-Methylbiphenyl (51).567  Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)   7.60 - 7.70 (m, 2 H, 
Har), 7.52 - 7.60 (m, 2 H, Har), 7.43 - 7.52 (m, 2 H, Har), 7.34 - 7.43 (m, 1 H, Har), 7.30 
(d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 2.45 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  = 141.1 
(s, C, Car), 138.3 (s, C, Car), 137.0 (s, C, Car), 129.5 (s, CH, Car), 128.7 (s, CH, Car), 
126.98 (s, CH, Car), 126.97 (s, 2 CH, Car), 21.1 (s, CH3). EA ber. für C13H12 (168.2): 
C – 92.81 %, H – 7.19 %; gef.: C – 92.86 %, H – 7.12 %. Smp. 40 °C.  
2,4-Dimethylbiphenyl (52).331 Laufmittel: Isohexan. Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3)  = 7.39 - 7.47 (m, 2 H, CH), 7.30 - 7.38 (m, 3 H, CH), 7.06 - 7.19 (m, 3 H, 
CH), 2.39 (s, 3 H, CH3), 2.27 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  = 141.9 
(s, C), 139.0 (s, C), 136.9 (s, C), 135.1 (s, C), 131.1 (s, CH), 129.7 (s, CH), 129.3 (s, 
CH), 128.0 (s, CH), 126.5 (s, CH), 126.4 (s, CH), 21.0 (s, CH3), 20.4 (s, CH3). EA 
ber. für C14H14 (182.2): C – 92.26 %, H – 7.74 %; gef.: C – 92.48 %, H – 7.50 %. 
4-Methoxybiphenyl (53).685  Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (98:2). Farbloser Feststoff. 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  = 7.51 - 7.64 (m, 4 H, Har); 7.38 - 7.50 (m, 2 H, Har), 7.28 - 7.38 
(m, 1 H, Har), 6.95 - 7.04 (m, 2 H, Har), 3.87 (s, 3 H, CH3); 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  = 159.1 (s, C), 140.8 (s, C), 133.8 (s, C), 128.7 (s, CH), 128.1 (s, CH), 126.7 
(s, CH), 126.6 (s, CH), 114.2 (s, CH), 55.3 (s, CH3). EA ber. für C13H12O (184.2): C 
– 84.75 %, H – 6.57 %; gef.: C – 84.64 %, H – 6.39 %. Smp. 77 °C. 
Biphenyl (54)686 Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  = 7.58 - 7.66 (m, 4 H, Har), 7.42 - 
7.51 (m, 4 H, Har), 7.32 - 7.41 (m, 2 H, Har). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  = 141.2 
(s, C), 128.7 (s, CH). 127.2 (s, CH), 127.2 (s, CH) EA ber. für C12H10 (154.2): C – 
93.46 %, H – 6.54 %; gef.: C – 93.31 %, H – 6.43 %. Smp. 68 °C. 
4-Acetylbiphenyl (55).686 Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  = 8.00 - 8.10 (m, 2 H, 
Har), 7.67 - 7.75 (m, 2 H, Har), 7.59 - 7.67 (m, 2 H, Har), 7.37 - 7.55 (m, 3 H, Har), 
2.65 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  = 197.8 (s, C), 145.8 (s, C), 139.9 
(s, C), 135.8 (s, C), 128.9 (s, CH), 128.9 (s, CH), 128.2 (s, CH), 127.3 (s, CH), 127.2 
(s, CH), 26.7 (s, CH3); EA ber. für. C14H12O (196.2): C – 85.68 %, H – 6.16 %; gef.: 
C – 85.48 %, H – 6.41 %. Smp. 111 °C. 
4-Nitrobiphenyl (5)686 Gelber Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  = 8.20 - 8.42 (m, 2 H, Har), 
7.70 - 7.83 (m, 2 H, Har), 7.59 - 7.69 (m, 2 H, Har), 7.40 - 7.57 (m, 3 H, Har). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3)  = 147.6 (s, C), 147.1 (s, C), 138.8 (s, C), 129.1 (s, CH), 
128.9 (s, CH), 127.8 (s, CH), 127.4 (s, CH), 124.1 (s, CH). EA ber. für C12H9NO2 
(199.2): C – 72.35 %, H – 4.55 %, N – 7.03 %; gef.: C – 72.07 %, H – 4.46 %, N – 
7.02 %. Smp. 106 °C. 
2-Phenylpyridin (57).687 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (8:1). Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (500 
MHz, CDCl3)  = 8.69 - 8.74 (m, 1 H, Har), 7.99 - 8.03 (m, 2 H, Har), 7.72 - 7.80 (m, 
2 H, Har), 7.46 - 7.53 (m, 2 H, Har), 7.40 - 7.46 (m, 1 H, Har), 7.22 - 7.26 (m, 1 H, 
Har). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  = 157.4 (s, C), 149.6 (s, CH), 139.3 (s, C), 136.8 
(s, CH), 128.9 (s, CH), 128.7 (s, CH), 126.9 (s, CH), 122.1 (s, CH), 120.6 (s, CH). EA 
ber. für C11H9N (155.2): C – 85.13 %, H – 5.85 %, N – 9.02 %; gef.: C – 84.90 %, H – 5.92 %, N – 9.40 %. 
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4-Fluor-4‘-methylbiphenyl (58)567 Laufmittel: Isohexan. Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  = 7.52 - 7.62 (m, 2 H, Har), 7.43 - 7.52 (m, 2 H, Har), 7.30 (s, 2 H, Har), 
7.09 - 7.20 (m, 2 H, Har), 2.43 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  = 
162.3 (d, 1J = 246.0 Hz, C), 137.4 (s, C), 137.3 (d, 4J = 3.3 Hz, C), 137.0 (s, C), 
129.5 (s, CH), 128.4 (d, 3J = 7.7 Hz, CH), 126.8 (s, CH), 115.5 (d, 2J = 21.4 Hz, 
CH), 21.1 (s, CH3). EA ber. für C13H11F (186.2): C – 83.84 %, H – 5.95 %; gef.: C – 84.20 %, H – 6.01 %. 
Smp. 72 °C. 
2,4‘-Dimethylbiphenyl (59).567 Laufmittel: Isohexan. Farblose Flüssigkeit.  1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  = 7.13 - 7.40 (m, 8 H, Har), 2.46 (s, 3 H, CH3), 2.33 (s, 3 H, CH3). Auf 
HDO ( = 1.56 ppm) referenziert, da der CHCl3-Peak verdeckt war. 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3)  = 141.9 (s, C), 139.0 (s, C), 136.4 (s, C), 135.4 (s, C), 130.3 
(s, CH), 129.8 (s, CH), 129.1 (s, CH), 128.8 (s, CH), 127.0 (s, CH), 125.7 (s, CH), 
21.2 (s, CH3), 20.5 (s, CH3). EA ber. für C14H14 (182.2): C – 92.26 %, H – 7.74 %; 
gef.: C – 92.00 %, H – 7.62 %. 
4-Methoxy-4‘-methylbiphenyl (60).567 Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (9:1). Farbloser Feststoff. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  = 7.42 - 7.56 (m, 2 H, Har), 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 
2 H, Har), 7.23 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, Har), 6.93 - 7.02 (m, 2 H, Har), 3.85 (s, 3 H, 
OCH3), 2.39 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  = 158.9 (s, C), 137.9 
(s, C), 136.3 (s, C), 133.7 (s, C), 129.4 (s, CH), 127.9 (s, CH), 126.6 (s, CH), 114.1 
(s, CH), 55.3 (s, OCH3), 21.0 (s, CH3). EA ber. für C14H14O (198.3): C – 84.81 %, 
H – 7.12 %; gef.: C – 84.55 %, H – 6.97 %. Smp. 102 °C. 
para-Terphenyl (61).688 Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  = 7.63 - 7.75 (m, 8 H, 
Har), 7.44 - 7.53 (m, 4 H, Har), 7.33 - 7.43 (m, 2 H, Har). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  = 140.7 (s, C), 140.1 (s, C), 128.8 (s, CH), 127.5 (s, CH), 127.3 (s, CH), 
127.0 (s, CH). EA ber. für C18H14 (230.3): C – 93.87 %, H – 6.13 %; gef.: C – 
93.80 %, H – 6.10 %. Smp. 203 °C. 
4.5 Synthesevorschriften zu Kapitel 2.2 
4.5.1 Synthese von 1-Butyl-3-(4-fluorphenyl)imidazoliumbromid 69 
In einem Druckrohr werden 1-(4-Fluorphenyl)imidazol (3.23 g, 20 mmol) und 1-Brombutan (3.01 g, 
22 mmol, 1.1 eq.) in THF (15 mL) gelöst und 5 Tage unter Rühren auf 90 °C erhitzt. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und der Rückstand bei -78 °C in einem Gemisch aus Diethylether und Ethylacetat 
(40 mL, 1:1) gerührt. Das Produkt wird filtriert, mit Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. 
Hellbrauner Feststoff, Ausbeute: 5.56 g (18.6 mmol, 93 %). 1H-NMR (300 
MHz, CDCl3)  ppm 0.99 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.33 - 1.62 (m, 2 H, CH2), 
1.90 - 2.10 (m, 2 H, CH2), 4.57 (t, 3J = 7.5 Hz, 2 H, CH2), 7.21 - 7.32 (m, 2 H, 
Har), 7.58 (t, 3J = 1.7 Hz, 1 H, NCH), 7.73 (t, 3J = 1.7 Hz, 1 H, NCH), 7.80 - 7.99 
(m, 2 H, Har), 11.12 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 13.5 
(s, CH3), 19.5 (s, CH2), 32.2 (s, CH2), 50.4 (s, CH2), 117.7 (d, 2J = 23.0 Hz, CH), 
120.7 (s, 2 C, CH), 122.7 (s, CH), 124.2 (d, 3J = 8.8 Hz, CH), 130.6 (d, 4J = 4.0 Hz, C), 136.6 (s, CH), 163.1 
(d, 1J = 253.0 Hz, C). 19F-NMR (282 MHz, CDCl3)  ppm -109.7 (s). EA ber. für C13H16BrFN2 (299.2): C 
– 52.19 %, H – 5.39 %, N – 9.36 %, gef.: C – 52.06 %, H – 5.56 %, N – 9.46 %. Smp. 123 °C. 
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4.5.2 Synthese von 1-Butyl-3-(2-methoxyphenyl)imidazoliumbromid 75 
In einem Druckrohr werden 1-(2-Methoxyphenyl)imidazol (3.49 g, 20 mmol) und 1-Brombutan 
(3.01 g, 22 mmol, 1.1 eq.) in THF (15 mL) gelöst und 5 Tage unter Rühren auf 90 °C erhitzt. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand bei -78 °C in einem Gemisch aus Diethylether und 
Ethylacetat (40 mL, 1:1) gerührt. Das überstehende Lösungsmittel wird abdekantiert. Das Rohprodukt 
wird mit Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.  
Braunes Öl, Ausbeute: 5.93 g (19.0 mmol, 95 %). 1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.41 (sxt, 3J =7.5 Hz, 2 H, 
CH2), 1.85 - 2.02 (m, 2 H, CH2), 4.62 (t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 7.03 - 7.13 
(m, 2 H, Har), 7.39 - 7.50 (m, 1 H, Har), 7.51 - 7.65 (m, 2 H, Har), 7.73 (t, 3J 
= 1.7 Hz, 1 H, NCH), 10.45 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-
d6)  ppm 13.4 (s, CH3), 19.3 (s, CH2), 32.2 (s, CH2), 50.0 (s, CH2), 56.3 (s, 
OCH3), 112.6 (s, CH), 121.5 (s, CH), 121.8 (s, CH), 123.1 (s, CH), 123.2 (s, C), 125.6 (s, CH), 131.7 (s, CH), 
137.3 (s, CH), 151.9 (s, C). EA ber. für C14H19BrN2O (311.2): C – 54.03 %, H – 6.15 %, N – 9.00 %, gef.: C 
– 53.96 %, H – 6.22 %, N – 9.01 %.242 
4.5.3 Analytik für 1-Butyl-3-(4-nitrophenyl)imidazoliumbromid 76 
Da bisher keine vollständige Analytik für 76 vorlag, ist diese hier 
aufgenommen worden und wiedergegeben. Gelber Feststoff. 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  ppm 11.49 (s, 1 H, NCHN), 8.37 - 8.48 (m, 2 H, Har), 
8.22 - 8.34 (m, 2 H, Har), 8.12 (s, 1 H, NCH), 7.66 (s, 1 H, NCH), 4.57 (t, 
3J = 7.4 Hz, 2 H, NCH2), 2.02 (quin, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.45 (sxt, 
3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 0.99 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH2). 13C-NMR (75 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 147.5 (s, Car), 139.3 (s, Car), 136.2 (s, NCHN), 125.5 (s, CHar), 123.7 (s, NCH), 122.9 
(s, CHar), 121.0 (s, NCH), 49.3 (s, NCH2), 31.0 (s, CH2), 18.8 (s, CH2), 13.3 (s, CH3). EA ber. für 
C13H16BrN3O2 (326.2): C – 47.87 %, H – 4.94 %, N – 12.88 %, gef.: C – 47.54 %, H – 4.94 %, N – 13.05 %. 
Smp. 149 °C. 
4.5.4 Synthese von 1-Butyl-3-(2-methylphenyl)imidazoliumchlorid 77 
In einem Druckrohr werden 1-(2-Methylphenyl)imidazol (10 g, 63.2 mmol) und 1-Chlorbutan 
(6.44 g, 69.5 mmol, 1.1 eq.) in THF (15 mL) gelöst und 5 Tage unter Rühren auf 80 °C erhitzt. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand im Kühlschrank 
kristallisiert. Es wird mit einer Mischung aus Isohexan und Diethylether (3 x 30 mL) und anschließend 
mit Ethylacetat (3 x 30 mL) gewaschen. Der Feststoff wird in DCM (30 mL) gelöst und für 1 h mit 
Kieselgel (2 mL) und Aktivkohle (2 mL) gerührt. Es wird filtriert und das Filtrat am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wird im Hochvakuum bei 50 °C getrocknet. 
Graugrüner Feststoff, Ausbeute: 6.24 g (24.9 mmol, 39 %). 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  ppm 10.80 (s, 1 H, NCHN), 7.87 (s, 1 H, NCH), 7.35 - 
7.43 (m, 2 H, NCH, Har), 7.27 - 7.35 (m, 3 H, Har), 4.61 (t, 3J = 5.8 Hz, 2 H, 
CH2N), 2.24 (s, 3 H, CH3,ar), 1.92 (tt, 3J = 7.2, 5.8 Hz, 2 H, CH2), 1.35 (sxt, 
3J = 7.2 Hz, 2 H, CH2), 0.91 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  ppm 138.2 (s, NCHN), 133.8 (s, Car), 133.1 (s, Car), 132.0 (s, CHar), 130.9 (s, CHar), 127.7 (s, 
CHar), 126.1 (s, CHar), 123.1 (s, NCH), 122.4 (s, NCH), 50.0 (s, NCH2), 32.3 (s, CH2), 19.4 (s, CH2), 17.8 (s, 
CH3), 13.5 (s, CH3). EA ber. für C14H19ClN2 (250.8): C – 67.05 %, H – 7.64 %, N – 11.17 %, gef.: C – 
66.79 %, H – 7.81 %, N – 11.39 %. Smp. 109 °C. 
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4.5.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift A zur Synthese der Palladium-DMSO-Salze  
78-85 und 94-96 
Es werden äquimolare Mengen an Imidazoliumsalz (67-76) und Palladium(II)halogenid unter 
Rühren in DMSO bei 60 °C gelöst, sodass die PdHal2-Konzentration 30 mg/ml beträgt. Anschließend 
wird das Lösungsmittel im Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Der Rückstand wird in DCM (5 mL) 
aufgenommen und durch Zugabe von Isohexan (40 mL) ausgefällt. Das Rohprodukt wird mit Isohexan 
(10 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
4.5.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift B zur Synthese der Palladium-Salze 87-90 
Es werden äquimolare Mengen an Imidazoliumsalz und Palladium(II)halogenid unter Rühren in 
DMSO bei 60 °C gelöst, sodass die PdHal2-Konzentration 30 mg/ml beträgt. Anschließend wird das 
Lösungsmittel im Hochvakuum bei 60 °C entfernt. Der Rückstand wird in Chloroform (5 mL) 
aufgenommen und durch Eindiffundieren von Diethylether (40 mL) ausgefällt. Das Rohprodukt wird 
mit Isohexan (10 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
4.5.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift C zur Synthese der Palladium-Salze 86 und 91 
Es wird das Palladium(II)halogenid in Acetonitril durch Erhitzen auf 80 °C gelöst, sodass die 
Konzentration ca. 0.16 mol/L beträgt. Anschließend wird das Imidazoliumsalz (1 eq.) zugegeben und 
die Mischung für 30 min bei 80 °C gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand in DCM (3 mL) aufgenommen. Nach Ausfällen des Produktes mit Diethylether 
(30 mL) kristallisiert dieses beim Stehen im Kühlschrank über Nacht. Es wird filtriert, mit Diethylether 
(3 x 10 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
4.5.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift D zur Synthese der Palladium-Salze 92 und 93 
Es wird das Palladium(II)halogenid in Acetonitril durch Erhitzen auf 80 °C gelöst, sodass die 
Konzentration ca. 0.16 mol/L beträgt. Anschließend wird das Imidazoliumsalz (2 eq.) zugegeben und 
die Mischung für 30 min bei 80 °C gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer auf ca. 
2 mL eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Toluol (20 mL) ausgefällt. Es wird mit Toluol 
(10 mL) und Diethylether (2 x 20 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
4.5.9 Analytik der Palladat-TAAILs 78-96 
1-Butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium-Tribromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (78). 
Oranger Feststoff. Edukte: 67 (166 mg, 0.56 mmol), PdBr2 (150 
mg, 0.56 mmol) Ausbeute: 359 mg (0.56 mmol, 100 %). 1H-NMR 
(300 MHz, DMSO-d6)  ppm 0.94 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 1.25 
- 1.43 (m, 2 H, CH2), 1.79 - 2.01 (m, 2 H, CH2), 2.21 (s, 3 H, CH3,ar) 
2.54 (m, 6 H, CH3,DMSO), 4.26 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, CH2), 7.36 - 7.63 
(m, 4 H, Har), 8.03 - 8.07 (m, 1 H, NCH), 8.07 - 8.10 (m, 1 H, NCH), 9.53 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 
MHz, DMSO-d6)  ppm 13.3 (s, CH3), 17.0 (s, CH3), 18.8 (s, CH2), 31.1 (s, CH2), 40.4 (s, CH3,DMSO), 49.0 
(s, CH2), 122.7 (s, CH), 123.9 (s, CH), 126.5 (s, CH), 127.4 (s, CH), 130.6 (s, CH), 131.6 (s, CH), 133.3 (s, 
C), 134.2 (s, C), 136.9 (s, CH). ATR-IR: 3088 (w), 2957 (w), 2913 (w), 1616 (vw), 1546 (m), 1188 (m), 
1118 (vs, S-O), 1018 (vs), 764 (vs), 716 (s), 664 (m). EA ber. für C16H25Br3N2OPdS (639.6): C – 30.05 %, 
H – 3.94 %, N – 4.38 %, S – 5.01 %, gef.:C – 30.17 %, H – 3.90 %, N – 4.57 %, S – 5.25 %. Smp. 80 °C. 
1-Butyl-3-(4-methylphenyl)imidazolium-Tri-bromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (79). 
Rotes Öl. Edukte: 68 (83 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.28 
mmol) Ausbeute: 178 mg (0.28 mmol, 99 %). 1H-NMR (500 
MHz, DMSO-d6)  ppm 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.28 - 
1.39 (m, 2 H, CH2), 1.82 - 1.92 (m, 2 H, CH2), 2.40 (s, 3 H, CH3,ar), 
2.54 (s, 6 H, CH3,DMSO), 4.23 (t, 3J = 7.3 Hz, 2 H, CH2), 7.47 (d, 
3J = 8.5 Hz, 2 H, Har), 7.67 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, Har), 8.03 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 8.29 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 
H, NCH), 9.76 (t, 4J = 1.6 Hz, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 13.3 (s, CH3), 18.9 (s, 
CH2), 20.6 (s, CH3), 31.1 (s, CH2), 40.4 (s, CH3,DMSO), 49.1 (s, CH2), 121.1 (s, CH, NCH), 121.6 (s, CH, Car), 
123.2 (s, CH, NCH), 130.5 (s, CH, Car), 132.4 (s, C, Car), 135.1 (s, CH, NCHN), 139.6 (s, C, Car). ATR-IR 
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3093 (w), 2957 (w), 2913 (w), 1551 (m), 1509 (w), 1199 (m), 1117 (vs, S-O), 1018 (vs), 814 (vs), 723 (s), 
627 (s). EA ber. für C16H25Br3N2OPdS (639.6): C – 30.05 %, H – 3.94 %, N – 4.38 %, S – 5.01 %, gef.: C – 
30.29 %, H – 3.84 %, N – 4.57 %, S – 5.29 %. 
1-Butyl-3-(4-fluorphenyl)imidazolium-Tribromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (80). 
Roter Feststoff. Edukte: 69 (85 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 
0.28 mmol). Ausbeute: 178 mg (0.28 mmol, 98 %). 1H-NMR 
(500 MHz, DMSO-d6)  ppm 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.26 
- 1.47 (m, 2 H, CH2), 1.81 - 1.95 (m, 2 H, CH2), 2.54 (s, 6 H, 
CH3,DMSO), 4.24 (t, 3J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 7.51 - 7.62 (m, 2 H, 
Har), 7.78 - 7.92 (m, 2 H, Har), 8.03 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 
8.29 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 9.70 - 9.84 (m, 1 H, NCHN). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6)  ppm 13.3 
(s, CH3), 18.8 (s, CH2), 31.1 (s, CH2), 40.4 (s, CH3,DMSO), 49.1 (s, CH2), 117.0 (d, 2JC-F = 24.0 Hz, CH, Car), 
121.5 (s, CH, NCH), 123.2 (s, CH, NCH), 124.6 (d, 3JC-F = 8.5 Hz, CH, Car), 131.3 (s, C, Car), 135.6 (s, C, 
Car), 162.2 (d, 1JC-F = 247.0 Hz, 1 C, C, Car). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -112.2 (s). ATR-IR: 
3094 (m), 3063 (m), 2925 (m), 1740 (w), 1552 (vs), 1509 (vs), 1234 (s), 1203 (s), 1119 (vs, S-O), 1020 (vs), 
837 (vs), 744 (m), 724 (m). EA ber. für C15H22Br3FN2OPdS (643.2): C – 28.00 %, H – 3.45 %, N – 4.35 %, 
S – 4.98 %, gef.: C – 28.28 %, H – 3.35 %, N – 4.41 %, S – 4.81 %. Smp. 67 °C. 
1-Butyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolium-
Tribromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (81). Rotes 
Öl. Edukte: 70 (91 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.28 mmol). 
Ausbeute: 187 mg (0.28 mmol, 99 %). 1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6) δ ppm 0.93 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 1.20 - 1.37 (m, 
2 H, CH2), 1.79 - 1.95 (m, 2 H, CH2), 2.01 (s, 6 H, CH3,ar), 2.33 
(s, 3 H, CH3,ar), 2.54 (s, 6 H, CH3,DMSO), 4.28 (t, 3J = 7.0 Hz, 2 H, CH2), 7.15 (s, 2 H, Har), 7.94 (s, 1 H, 
NCH), 8.10 (s, 1 H, NCH), 9.42 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ ppm 13.4 (s, CH3), 16.9 
(s, CH3), 18.9 (s, CH2), 20.7 (s, CH3), 31.1 (s, CH2), 40.5 (s, CH3, DMSO), 49.2 (s, CH2), 123.3 (s, CH, NCH), 
124.1 (s, CH, NCH), 129.4 (s, CH, Car), 131.2 (s, C, Car), 134.4 (s, C, Car), 137.3 (s, CH, Car), 140.4 (s, C, 
Car). ATR-IR 3117 (w), 3085 (w), 3049 (w), 2957 (w), 2915 (w), 1515 (m), 1457 (m), 1199 (s), 1119 (vs, 
νS-O), 1019 (vs), 852 (s), 743 (s), 722 (s), 663 (s). EA ber. für C18H29Br3N2OPdS (667.6): C – 32.38 %, H – 
4.38 %, N – 4.20 %, S – 4.80 %, gef.: C – 32.45 %, H – 4.28 %, N – 4.41 %, S – 5.16 %. 
1-(2-Methylphenyl)-3-propylimidazolium-Tribro-mido(dimethylsulfoxido)palladat(II) 
(82). Rotes Öl. Edukte: 71 (79 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 
0.28 mmol). Ausbeute: 174 mg (0.28 mmol, 99 %). 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  ppm 1.13 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 2.06 - 
2.26 (m, 2 H, CH2), 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.63 (s, 4 H, CH3,DMSO,frei), 
3.37 (s, 2 H, CH3,DMSO,geb.), 4.75 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, CH2), 7.36 - 
7.59 (m, 4 H, Har), 7.66 - 7.84 (m, 2 H Har), 9.51 (s, 1 H, NCHN).13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 11.0 
(s, CH3), 18.1 (s, CH3), 23.8 (s, CH2), 41.0 (s, CH3), 52.9 (s, CH2), 122.7 (s, CH), 123.7 (s, CH), 127.2 (s, 
CH), 128.1 (s, CH), 131.4 (s, CH), 132.0 (s, CH), 133.2 (s, C), 133.6 (s, C). Ein C-Atom war im Spektrum 
nicht sichtbar. ATR-IR 3088 (w), 2963 (w), 1546 (m), 1187 (m), 1117 (vs, S-O), 1018 (vs), 763 (vs), 716 
(s). EA ber. für C15H23Br3N2OPdS (625.6): C – 28.80 %, H – 3.71 %, N – 4.48 %, S – 5.13 %, gef.: C – 
28.84 %, H – 3.69 %, N – 4.48 %, S – 5.28 %. 
1-Hexyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium-Tribromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (83). 
Rotes Öl. Edukte: 72 (91 mg, 0.56 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.56 
mmol). Ausbeute:183 mg (0.27 mmol, 97 %). 1H-NMR (300 
MHz, CDCl3)  ppm 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.21 - 1.61 
(m, 6 H, CH2), 1.93 - 2.22 (m, 2 H, CH2), 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.63 
(s, 3 H, CH3,DMSO,frei), 3.36 (s, 3 H, CH3,DMSO,geb.), 4.75 (t, J = 7.4 
Hz, 2 H, CH2), 7.34 - 7.60 (m, 4 H, Har), 7.69 - 7.95 (m, 2 H, Har), 
9.47 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 14.0 (s, CH3), 18.1 (s, CH3), 22.4 (s, CH2), 26.0 
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(s, CH2), 30.3 (s, CH2), 31.1 (s, CH2), 41.0 (s, CDMSO,frei), 46.9 (s, CDMSO,geb.), 51.4 (s, CH2), 123.0 (s, CH), 
123.9 (s, CH), 127.2 (s, CH), 128.1 (s, CH), 131.3 (s, CH), 132.0 (s, CH), 133.1 (s, C), 133.7 (s, C), 136.3 (s, 
CH). ATR-IR 3089 (w), 2921 (m), 2856 (w), 1546 (m), 1458 (m), 1188 (m), 1119 (vs, S-O), 1019 (s), 763 
(s), 715 (s). EA ber. für C18H29Br3N2OPdS (667.6): C – 32.38 %, H – 4.38 %, N – 4.20 %, S – 4.80 %, gef.: 
C – 32.53 %, H – 4.09 %, N – 4.59 %, S – 4.97 %. 
1-(2-Methylphenyl)-3-undecylimidazolium-Tri-bromido(dimethylsulfoxido)palladat(II) 
(84). Rotes Öl. Edukte: 73 (111 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 
0.28 mmol). Ausbeute: 204 mg (0.28 mmol, 98 %). 1H-NMR (300 
MHz, CDCl3)  ppm 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, CH3), 1.15 - 1.33 (m, 
14 H, CH2), 1.35 - 1.56 (m, 4 H, CH2), 2.00 - 2.20 (m, 2 H, CH2), 
2.33 (s, 3 H, CH3), 2.63 (s, 3 H, CH3,DMSO,frei), 3.37 (br. s, 3 H, 
CH3,DMSO,geb.), 4.77 (t, J = 7.0 Hz, 2 H, CH2), 7.36 - 7.59 (m, 4 H, 
Har), 7.70 - 7.84 (m, 2 H, Har), 9.46 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3)  ppm 14.1 (s, CH3), 18.1 (s, CH3), 22.7 (s, CH2), 
26.4 (s, CH2), 29.1 (s, CH2), 29.3 (s, CH2), 29.4 (s, CH2), 29.5 (s, CH2), 29.6 (s, CH2), 30.3 (s, CH2), 31.9 (s, 
CH2), 41.0 (s, CDMSO,frei), 46.9 (s, CDMSO,geb.), 51.6 (s, CH2), 123.1 (s, CH), 124.0 (s, CH), 127.2 (s, CH), 128.1 
(s, CH), 131.3 (s, CH), 132.0 (s, CH), 133.1 (s, C), 133.6 (s, C), 136.3 (s, CH). ATR-IR: 3089 (w), 2921 (s), 
2852 (m), 1546 (w), 1189 (m), 1120 (vs, S-O), 1020 (s), 763 (s), 716 (m). EA ber. für C23H39Br3N2OPdS 
(737.8): C – 37.45 %, H – 5.33 %, N – 3.80 %, S – 4.35 %, gef.: C – 37.30 %, H – 5.33 %, N – 4.03 %, S – 
4.53 %. 
1-Butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium-Trichlor-ido(dimethylsulfoxido)palladat(II) (85). 
Roter Feststoff. Edukte: 77 (126 mg, 0.50 mmol), PdCl2 (89 mg, 
0.50 mmol). Ausbeute: 251 mg (0.50 mmol, 99 %). 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ ppm 9.65 (s, 1 H, NCHN), 7.63 (s, 1 H, 
NCH), 7.60 (s, 1 H, NCH), 7.33 - 7.53 (m, 4 H, Har), 4.66 (t, 3J = 6.8 
Hz, 2 H, CH2N), 3.24 (s, 5 H, CH3,DMSO,geb.), 2.61 (s, 1 H, 
CH3,DMSO,frei), 2.29 (s, 3 H, CH3,ar), 1.96 - 2.11 (m, 2 H, CH2), 1.41 - 1.57 (m, 2 H, CH2), 1.01 (t, 3J = 7.3 Hz, 
3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 137.3 (s, NCHN), 133.8 (s, Car), 133.3 (s, Car), 131.9 (s, 
CHar), 131.1 (s, CHar), 127.9 (s, CHar), 126.9 (s, CHar), 123.3 (s, NCH), 122.5 (s, NCH), 50.7 (s, CH2), 
44.6 (s, CH3,DMSO), 32.3 (s, CH2), 19.6 (s, CH2), 17.9 (s, CH3), 13.6 (s, CH3). ATR-IR: 3129 (m), 2963 
(m), 2932 (m), 1549 (m), 1492 (m), 1191 (s), 1096 (vs, νS-O), 1070 (vs), 774 (s), 751 (s), 631 (m).  EA ber. 
für C16H25Cl3N2OPdS (506.23): C – 37.96 %, H – 4.98 %, N – 5.53 %, S – 6.33 %, gef.: C – 37.65 %, H – 
4.71 %, N – 5.79 %, S – 6.22 %. Smp. 69 °C.  
Di(1-butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium)-Hexabromi-dodipalladat(II) (86) Roter 
Feststoff. Edukte: 67 (85 mg, 0.29 mmol), PdBr2 (77 mg, 0.29 
mmol). Ausbeute: 142 mg (0.13 mmol, 87 %). 1H-NMR (300 
MHz, DMSO-d6)  ppm 0.94 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 1.33 (sxt, 
3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.88 (quin, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 2.21 (s, 
3 H, CH3,ar), 4.26 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, NCH2), 7.37 - 7.68 (m, 4 H, 
Har), 8.03 - 8.06 (m, 1 H, NCH), 8.07 - 8.10 (m, 1 H, NCH), 9.53 
(br. s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 13.3 
(s, CH3), 17.0 (s, CH3), 18.8 (s, CH2), 31.1 (s, CH2), 49.0 (s, CH2), 122.7 (s, CH), 123.9 (s, CH), 126.5 (s, 
CH), 127.4 (s, CH), 130.6 (s, CH), 131.6 (s, CH), 133.4 (s, C), 134.2 (s, C), 136.9 (s, CH). EA ber. 
für C28H38Br6N4Pd2 (1122.9): C – 29.95 %, H – 3.41 %, N – 4.99 %, gef.: C – 29.66 %, H – 3.19 %, N – 
5.01 %. Smp. 91 °C. 
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Di(1-butyl-3-(4-methylphenyl)imidazolium)-Hexabromidodipalladat(II) (87). Roter 
Feststoff. Edukte: 68 (83 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.28 
mmol). Ausbeute: 139 mg (0.12 mmol, 88 %). 1H-NMR: (300 
MHz, DMSO-d6)  ppm 0.93 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 1.33 
(sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.72 - 2.00 (m, 2 H, CH2), 2.39 (s, 3 
H, CH3), 4.23 (t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 7.46 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 
H, Har), 7.66 (d, 3J = 8.1 Hz, 2 H, Har), 7.97 - 8.05 (m, 1 H, NCH), 
8.22 - 8.29 (m, 1 H, NCH), 9.74 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 
MHz, DMSO-d6)  ppm 13.4 (s, CH3), 18.9 (s, CH2), 20.6 (s, CH3), 31.1 (s, CH2), 49.1 (s, CH2), 121.2 (s, 
CH), 121.7 (s, CH), 123.3 (s, CH), 130.5 (s, CH), 132.5 (s, C), 135.1 (s, CH), 139.6 (s, C). EA ber. für 
C28H38Br6N4Pd2 (1122.9): C – 29.95 %, H – 3.41 %, N – 4.99 %, gef.: C – 30.17 %, H – 3.44 %, N – 5.00 %. 
Smp. 120 °C. 
Di(1-butyl-3-(2-methoxyphenyl)imidazolium)-Hexabromidodipalladat(II) (88). Rotes Öl. 
Edukte: 74 (89 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.28 mmol). 
Ausbeute: 162 mg (0.14 mmol, 99 %). 1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 0.93 (t, 3J = 7.6 Hz, 3 H, CH3), 1.32 (sxt, 
2J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.86 (quin, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 3.88 
(s, 3 H, OCH3), 4.27 (t, 3J = 7.3 Hz, 2 H, NCH2), 7.10 - 7.27 (m, 
1 H, Har), 7.34 - 7.45 (m, 1 H, Har), 7.55 - 7.66 (m, 2 H, Har), 
8.00 (t, 3J = 1.7 Hz, 1 H, NCH), 8.06 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 9.57 (br. s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 
MHz, DMSO-d6)  ppm 13.3 (s, CH3), 18.8 (s, CH2), 31.1 (s, CH2), 48.9 (s, NCH2), 56.4 (s, OCH3), 113.2 
(s, CH), 121.0 (s, CH), 122.2 (s, CH), 123.4 (s, CH), 123.8 (s, C), 126.2 (s, CH), 131.7 (s, CH), 137.1 (s, CH), 
152.1 (s, C). EA ber. für C28H38Br6N4O2Pd2 (1154.9): C – 29.12 %, H – 3.32 %, N – 4.85 %, gef.: C – 29.42 %, 
H – 3.39 %, N – 4.98 %. 
Di(1-butyl-3-(4-methoxyphenyl)imidazolium)-Hexabromidodipalladat(II) (89). Roter 
Feststoff. Edukte: 75 (88 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.28 
mmol). Abweichung von der allgemeinen 
Synthesevorschrift: Nach Fällung erneut kristallisiert durch 
Eindiffundieren von Isohexan (30 mL) in eine 
Chloroform/DCM-Mischung (5 mL, 1:1). Ausbeute: 150 mg 
(0.14 mmol, 92 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6)  ppm 0.93 
(t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.33 (sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.75 – 1.97 (m, 2 H, CH2), 3.84 (s, 3 H, OCH3), 
4.22 (t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 7.11 - 7.26 (m, 2 H, Har), 7.64 - 7.77 (m, 2 H, Har), 7.96 - 8.03 (m, 1 H, NCH), 
8.09 - 8.26 (m, 1 H, NCH), 9.68 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 13.4 (s, CH3), 18.9 
(s, CH2), 31.2 (s, CH2), 49.1 (s, CH2), 55.4 (s, OCH3), 114.5 (s,CH), 115.2 (s, CH), 121.5 (s, CH), 123.1 (s, 
CH), 123.6 (s, CH), 127.9 (s, C), 135.1 (s, CH), 160.0 (s, C). EA ber. für C28H38Br6N4O2Pd2 (1154.9): C – 
29.12 %, H – 3.32 %, N – 4.85 %, gef.: C – 29.51 %, H – 2.95 %, N – 4.93 %. Smp. 108 °C. 
Di(1-butyl-3-(4-nitrophenyl)imidazolium)-Hexabromidodipalladat(II) (90). Roter Feststoff. 
Edukte: 76 (92 mg, 0.28 mmol), PdBr2 (75 mg, 0.28 mmol). 
Abweichung von der allgemeinen Synthesevorschrift: Es 
wird dreimal aus Aceton/Isohexan umkristallisiert. 
Ausbeute: 97 mg (0.08 mmol, 58 %). 1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.35 (sxt, 
3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.89 (quin, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 4.27 
(t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2N), 8.02 - 8.17 (m, 3 H, Har, NCH), 8.46 (t, 3J = 1.9 Hz, 1 H, NCH), 8.49 - 8.59 (m, 
2 H, Har), 9.98 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) 13.3 (s, CH3), 18.8 (s, CH2), 31.0 (s, CH2), 
49.3 (s, CH2N), 121.1 (s, NCH), 122.9 (s, CH), 123.6 (s, NCH), 125.6 (s, CH), 136.2 (s, NCHN), 139.3 (s, 
C), 147.5 (s, C). EA ber. für C26H32Br6N6O4Pd2 (1184.8): C – 26.36 %, H – 2.72 %, N – 7.09 %, gef.: C – 
26.63 %, H – 2.46 %, N – 7.14 %. Smp. 222 °C. 
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Di(1-butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium)-Hexachloridodipalladat(II) (91). Roter 
Feststoff. Edukte: 77 (212 mg, 0.85 mmol), PdCl2 (150 mg, 0.85 
mmol). Ausbeute: 324 mg (0.38 mmol, 90 %). 1H-NMR (600 
MHz, Aceton-d6)  ppm 9.55 (s, 1 H, NCHN), 8.14 (s, 1 H, 
NCH), 7.99 (s, 1 H, NCH), 7.73 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H, Har), 7.54 - 
7.59 (m, 1 H, Har), 7.51 - 7.54 (m, 1 H, Har), 7.46 - 7.51 (m, 1 H, 
Har), 4.69 (t, 3J = 7.5 Hz, 2 H, NCH2), 2.34 (s, 3 H, CH3), 2.15 
(quin, 3J = 7.5 Hz, 2 H, CH2), 1.55 (sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 
1.03 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (151 MHz, Aceton-d6)  ppm 137.9 (s, NCHN), 135.5 (s, Car), 
134.8 (s, Car), 132.6 (s, CHar), 131.8 (s, CHar), 128.5 (s, CHar), 127.9 (s, CHar), 125.1 (s, NCH), 124.1 (s, 
NCH), 51.1 (s, NCH2), 32.9 (s, CH2), 20.3 (s, CH2), 17.8 (s, CH3), 14.0 (s, CH3). EA ber. für C28H38Cl6N4Pd2 
(856.2): C – 39.28 %, H – 4.47 %, N – 6.54 %, gef.: C – 38.92 %, H – 4.78 %, N – 6.69 %. Smp. 71 °C. 
Di(1-butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium)-Tetrabromidopalladat(II) (92). Roter Feststoff. 
Edukte: 67 (171 mg, 0.58 mmol), PdBr2 (77 mg, 0.29 mmol). 
Ausbeute: Ausbeute: 229 mg (0.27 mmol, 93 %). 1H-NMR 
(300 MHz, DMSO-d6)  ppm 0.94 (t, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3), 1.33 
(sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.88 (quin, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 
2.22 (s, 3 H, CH3,ar), 4.27 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, NCH2), 7.38 - 7.62 
(m, 4 H, Har), 8.04 - 8.07 (m, 1 H, NCH), 8.07 - 8.11 (m, 1 H, 
NCH), 9.55 (br. s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 13.3 (s, CH3), 17.0 (s, CH3), 18.8 
(s, CH2), 31.1 (s, CH2), 49.0 (s, CH2), 122.7 (s, CH), 123.9 (s, CH), 126.5 (s, CH), 127.4 (s, CH), 130.6 (s, 
CH), 131.6 (s, CH), 133.4 (s, C), 134.2 (s, C), 136.9 (s, CH). EA ber. für C28H38Br4N4Pd (856.7): C – 39.26 %, 
H – 4.47 %, N – 6.54 %, gef.: C – 39.21 %, H – 4.51 %, N – 6.54 %. Smp. 174 °C. 
Di(1-butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium)-Tetrachloridopalladat(II) (93). Oranger 
Feststoff. Edukte: 77 (424 mg, 1.69 mmol), PdCl2 (150 mg, 0.85 
mmol). Ausbeute: 564 mg (0.83 mmol, 98 %). 1H-NMR (600 
MHz, DMSO-d6)  ppm 9.56 (t, J = 1.7 Hz, 1 H, NCHN), 8.07 (t, 
J = 1.7 Hz, 1 H, NCH), 8.05 (t, J = 1.7 Hz, 1 H, NCH), 7.49 - 7.58 
(m, 3 H, Har), 7.44 - 7.49 (m, 1 H, Har), 4.27 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, 
NCH2), 2.21 (s, 3 H, CH3), 1.88 (quin, 3J = 7.2 Hz, 2 H, CH2), 
1.33 (sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H. CH3). 13C-NMR (151 MHz, DMSO-d6)  ppm 
137.0 (s, NCHN), 134.3 (s, Car), 133.4 (s, Car), 131.7 (s, CHar), 130.7 (s, CHar), 127.4 (s, CHar), 126.6 (s, 
CHar), 123.9 (s, NCH), 122.8 (s, NCH), 49.1 (s, NCH2), 31.2 (s, CH2), 18.9 (s, CH2), 17.1 (s, CH3), 13.4 (s, 
CH3). EA ber. für C28H38Cl4N4Pd (678.9): C – 49.54 %, H – 5.64 %, N – 8.25 %, gef.: C – 49.18 %, H – 
5.84 %, N – 8.48 %. Smp. 161 °C. 
1-Butyl-3-methylimidazolium-Trichlorido(dimethyl-sulfoxido)palladat (94). Oranges Öl. 
Edukte: [BMim]Cl (131 mg, 0.75 mmol), PdCl2 (133 mg, 
0.75 mmol). Abweichung von der allgemeinen 
Synthesevorschrift: [BMim]Cl wurde vor Verwendung in 
einer Glovebox gelagert. Das Produkt wurde nach Entfernen 
des Lösungsmittels im Hochvakuum getrocknet und analysenrein erhalten. Ausbeute: 320 mg (0.74 
mmol, 99 %). 1H-NMR: (500 MHz, CDCl3)  ppm 0.98 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3), 1.35 - 1.48 (m, 2 H, 
CH2), 1.92 (m, 2 H, CH2), 3.31 (s, 6 H, CH3,DMSO), 4.13 (s, 3 H, CH3N), 4.36 (t, 3J = 7.3 Hz, 2 H, CH2N), 
7.32 (s, 1 H, NCH), 7.39 (s, 1 H, NCH), 9.63 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 13.5 (s, 
CH3), 19.5 (s, CH2), 32.2 (s, CH2), 37.1 (s, CH3N), 44.6 (s, CH3-DMSO), 50.1 (s, CH2N), 121.9 (s, NCH), 123.5 
(s, NCH), 137.3 (s, NCHN). ATR-IR: 3102 (w, , CH3), 2957 (w, , CH3), 2916 (w, , CH3), 1566 (m), 
1123 (vs, , S-O), 1021 (vs, , CH3), 728 (m), 620 (m). EA ber. für C10H21Cl3N2OPdS (441.2): C – 27.93 %, 
H – 4.92 %, N – 6.51 %, S – 7.45 %, gef.: C – 28.25 %, H – 5.03 %, N – 6.51 %, S – 7.52 %. 
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Benzyltrimethylammonium-Trichlorido(dimethylsulf-oxido)palladat(II) (95). Oranger 
Feststoff. Edukte: [BnNMe3]Cl (108 mg, 0.56 mmol), PdCl2 (100 mg, 
0.56 mmol). Abweichung von der allgemeinen Synthesevorschrift: 
[BnNMe3]Cl wurde vor Verwendung bei 100 °C im Hochvakuum 
getrocknet. Das Rohprodukt wurde mit DCM (3 x 10 mL) 
gewaschen. Ausbeute: 189 mg (0.43 mmol, 76 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6)  ppm 2.54 (s, 6 H, 
CH3,DMSO), 3.02 (s, 9 H, NCH3), 4.52 (s, 2 H, NCH2), 7.50 - 7.56 (m, 5 H, HAr). 13C-NMR: (75 MHz, DMSO-
d6)  ppm 40.4 (s, 1 C, CH3,DMSO), 51.8 (s, CH3N), 67.8 (s, CH2N), 128.3 (s, i-Car), 128.9 (s, CHar), 130.3 (s, 
CHar), 132.8 (s, p-CHar). ATR-IR: 3017 (s, , CH), 2991 (s, , CH3), 2915 (s, , CH3), 1120 (vs, , S-O), 
1020 (vs, , CH3), 732 (vs, , C-S). EA ber. für C12H22Cl3NOPdS (441.2): C – 40.53 %, H – 7.94 %, N – 
2.63 %, S – 6.01 %, gef.: C – 40.70 %, H – 8.24 %, N – 2.66 %, S – 5.82 %. Smp. 153 °C. 
Trihexyltetradecylphosphonium-Trichlorido(dimethyl-sulfoxido)palladat(II) (96). Oranger 
Feststoff. Edukte: [P666 14]Cl (266 mg, 0.51 mmol), PdCl2 (91 mg, 
0.51 mmol). Abweichung von der allgemeinen Synthesevorschrift: 
[P666 14]Cl wurde vor Verwendung bei 100 °C im Hochvakuum 
getrocknet. Das Produkt wurde nach Entfernen des 
Lösungsmittels im Hochvakuum getrocknet und analysenrein erhalten. Ausbeute: 396 mg (0.51 mmol, 
99 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 0.76 - 1.07 (m, 12 H, CH3), 1.16 - 1.44 (m, 31 H, CH2), 1.45 - 
1.79 (m, 19 H, CH2), 2.38 (br. s., 6 H, PCH2), 2.63 (s, 1 H, CH3,DMSO,frei), 3.29 (s, 5 H, CH3,DMSO,geb). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 14.0 (s, CH3,Hexyl), 14.1 (s, CH3,Tetradecyl), 19.2 (m, CH2), 19.8 (m, CH2), 21.9 
(s, CH2), 22.0 (s, CH2), 22.3 (s, CH2), 22.7 (s, CH2), 29.0 (s, CH2), 29.30 (s, CH2), 29.33 (s, CH2),  29.5 (s, 
CH2), 29.6 (m, CH2), 29.7 (s, CH2), 30.4 (s, CH2), 30.5 (s, CH2), 30.7 (s, CH2), 30.9 (s, CH2), 31.1 (s, CH2), 
31.9 (s, CH2), 44.6 (s, CH3,DMSO). ATR-IR 2923 (vs, , CH2, CH3), 2854 (s, , CH2, CH3), 1128 (s, , S-O), 
1024 (s, , CH3). EA ber. für C34H74Cl3OPPdS (774.8): C – 52.71 %, H – 9.63 %, S – 4.14 %, gef.: C – 52.40 
%, H – 9.80 %, S – 4.08 %. Smp. 28 °C. 
4.5.10 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die oxidative Heck-Reaktion 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel zugegeben. 
Danach werden alle flüssigen Edukte hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten 
Aluminiumblock gestellt und die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden 
Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute per GC wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard 
zugegeben und 50 µL der Katalyselösung in DCM (2 mL) gegeben. Hiervon wird 1 mL über Kieselgel 
(0.5 mL in einer Pipette) filtriert und das Kieselgel mit DCM (2 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird 
mittels GC-MS analysiert und die Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle 
angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte einer Zweifachbestimmung. 
Zur Bestimmung der isolierten Ausbeute wird die Katalyselösung in Wasser (10 mL) gegeben und 
die wässrige Phase mit DCM (2 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser (3 x 20 mL) gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt, das Rohprodukt an Kieselgel adsorbiert und anschließend 
säulenchromatographisch gereinigt. 
4.5.11 Produkte der oxidativen Heck-Reaktion 
Bis auf Verbindung 101, welches eine neue Verbindung ist, stimmen die Spektren aller 
Verbindungen mit denen in der Literatur überein. 
1-(2-Phenylethenyl)benzen (Stilben, 97).689 Laufmittel: Isohexan. Farbloser Feststoff. 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  ppm 7.49 - 7.59 (m, 4 H, Har), 7.32 - 7.44 (m, 4 H, Har), 7.23 - 
7.32 (m, 2 H, p-Har), 7.13 (s, 2 H, Hen). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 137.3 
(s, Car), 128.7 (s, CHar, CHen), 127.6 (s, CHar), 126.5 (s, CHar). EA ber. für C14H12 
(180.3): C – 93.29 %, H – 6.71 %, gef.: C – 93.04 %, H – 6.92 %. Smp. 113 °C.  
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1-Methyl-2-(2-phenylethenyl)benzen (2-Methylstilben, 98).689 Laufmittel: Isohexan. Farbloser 
Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.66 (d, 3J = 6.2 Hz, 1 H, Har), 
7.55 - 7.63 (m, 2 H, Har), 7.43 - 7.49 (m, 2 H, Har), 7.22 - 7.42 (m, 5 H, Har), 
7.07 (d, 2J = 16.2 Hz, 1 H, Hen), 2.50 (s, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
 ppm 137.6 (s, Car), 136.4 (s, Car), 135.8 (s, Car), 130.4 (s, CHar), 130.0 (s, CHar), 
128.7 (s, CHar), 127.6 (s, CHar), 127.5 (s, CHar), 126.5 (s, 2 CHar), 126.2 (s, CH), 125.3 (s, CH), 19.9 (s, CH3). 
EA ber. für C15H14 (194.28): C – 92.74 %, H – 7.26 %, gef.: C – 93.01 %, H – 6.97 %. Smp. 27 °C. 
1-Fluor-4-(2-phenylethenyl)benzen (4-Fluorstilben, 99).689 Laufmittel: Isohexan. Farbloser 
Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.46 - 7.59 (m, 4 H, Har), 7.39 
(t, 3J = 7.5 Hz, 2 H, Har), 7.21 - 7.34 (m, 1 H, Har), 7.03 - 7.19 (m, 4 H, Har). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 162.3 (d, 1JC-F = 248.0 Hz, CF), 137.1 (s, 
C), 133.5 (d, 4JC-F = 3.6 Hz, C), 128.7 (s, CH), 128.5 (d, 5JC-F = 2.4 Hz), 127.8 (d, 
2JC-F = 27.4 Hz, CH), 127.9 (s, CH), 127.5 (d, 6JC-F = 1.1 Hz, CH), 126.4 (s, CH), 
115.6 (d, 3J = 22.1 Hz, CH). 19F-NMR (282 MHz, CDCl3)  ppm -114.9 (s). EA ber. für C14H11F (198.2): 
C – 84.82 %, H – 5.59 %, gef.: C – 85.06 %, H – 5.94 %. Smp. 110 °C. 
1-(1,1-Dimethylethyl)-4-(2-phenylethenyl)benzen (4-tert-Butyl-stilben, 100).690 Laufmittel: 
Isohexan. Farbloses Öl. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.43 - 7.57 (m, 
4 H, Har), 7.31 - 7.43 (m, 4 H, Har), 7.19 - 7.31 (m, 1 H, Har), 7.10 (s, 1 H, CH), 
7.10 (s, 1 H, CH), 1.35 (s, 9 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 150.8 
(s, Car), 137.5 (s, Car), 134.5 (s, Car), 128.6 (s, CHar), 128.5 (s, CH), 127.9 (s, 
CH), 127.4 (s, CH), 126.4 (s, CHar), 126.2 (s, CHar), 125.6 (s, CHar), 34.6 (s, 
C), 31.3 (s, CH3). EA ber. für C18H20 (236.4): C – 91.47 %, H – 8.53 %, gef.: C – 91.53 %, H – 8.47 %. 
1-(1,1-Dimethylethoxy)-4-(2-phenylethenyl)benzen (4-tert-Butoxystilben, 101). Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (98:2). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  ppm 7.50 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, Har), 7.40 - 7.47 (m, 2 H, Har), 7.31 - 
7.39 (m, 2 H, Har, Hen), 7.20 - 7.30 (m, 1 H, Har), 7.05 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, 
Har), 6.95 - 7.02 (m, 2 H, Har, Hen), 1.37 (s, 9 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  ppm 155.2 (s, Car-O), 137.5 (s, Car), 132.5 (s, Car), 128.6 (s, CHar), 128.2 (s, CH), 127.5 (s, CH), 
127.3 (s, CH), 127.0 (s, CHar), 126.3 (s, CHar), 124.3 (s, CHar), 78.8 (s, C-O), 28.9 (s, CH3). EA ber. für 
C18H20O (252.4): C – 85.67 %, H – 7.99 %, gef.: C – 85.87 %, H – 7.95 %. Smp. 90 °C. 
(E)-3-Phenylpropensäure-Butylester (n-Butylcinnamat, 102).691 Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (4:1). Farbloses Öl. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  
ppm 7.68 (d, 2J = 16.0 Hz, 1 H, =C(R)H), 7.48 - 7.59 (m, 2 H, Har), 7.31 - 7.44 
(m, 3 H, Har), 6.44 (d, 2J = 16.0 Hz, 1 H, =C(R)H), 4.21 (t, 3J = 6.6 Hz, 2 H, 
OCH2), 1.70 (tt, 3J = 7.4 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 1.44 (sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 
H, CH2), 0.97 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 167.1 (s, C(=O)), 144.5 (s, 
CH), 134.5 (s, Car), 130.2 (s, CHar), 128.8 (s, CHar), 128.0 (s, CHar), 118.3 (s, CH), 64.4 (s, CH2), 30.8 (s, 
CH2), 19.2 (s, CH2), 13.7 (s, CH3). EA ber. für C13H16O2 (204.3): C – 76.44 %, H – 7.90 %, gef.: C – 76.73 %, 
H – 8.10 %. 
Triphenylethen (103).692 Laufmittel: Isohexan. Farbloses Öl. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 
7.77 - 7.86 (m, 1 H, Har), 7.46 - 7.53 (m, 1 H, Har), 7.27 - 7.38 (m, 7 H, Har), 
7.18 - 7.25 (m, 2 H, Har), 7.09 - 7.17 (m, 2 H, Har), 7.00 - 7.08 (m, 2 H, Har), 
6.98 (s, 1 H, Hen). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 143.4 (s, C), 142.6 (s, 
C), 140.3 (s, C), 137.4 (s, C), 130.4 (s, CH), 129.5 (s, CH), 128.6 (s, CH), 
128.2 (s, CH), 128.1 (s, CH), 127.9 (s, CH), 127.6 (s, CH), 127.5 (s, CH), 
127.4 (s, CH), 126.7 (s, CH). EA ber. für C20H16 (256.4): C – 93.71 %, H – 
6.29 %, gef.: C – 93.39 %, H – 6.59 %.  
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4.5.12 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Arylhalogenid-Homodimerisierung 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel zugegeben. 
Danach werden alle flüssigen Edukte hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten 
Aluminiumblock gestellt und die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden 
Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute per GC wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard 
zugegeben und 50 µL der Katalyselösung in DCM (2 mL) gegeben. Hiervon wird 1 mL über Kieselgel 
(0.5 mL in einer Pipette) filtriert und das Kieselgel mit DCM (2 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird 
mittels GC-MS analysiert und die Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle 
angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte einer Zweifachbestimmung. 
Zur Bestimmung der isolierten Ausbeute wird die Katalyselösung über Celite filtriert, in Wasser 
(10 mL) gegeben und die wässrige Phase mit DCM (2 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Wasser (3 x 20 mL) gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt, das Rohprodukt an Kieselgel adsorbiert und 
anschließend säulenchromatographisch gereinigt. 
4.5.13 Produkte und Nebenprodukte der Arylhalogenid-Homodimerisierung 
Die Spektren aller Verbindungen stimmen mit denen in der Literatur überein. 
4,4‘-Diacetylbiphenyl (104).693 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (2:1). Hellgrauer Feststoff. 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 8.01 - 8.09 (m, 4 H, Har), 7.66 - 7.77 (m, 4 
H, Har), 2.65 (s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 197.6 (s, 
C(=O)), 144.3 (s, Car), 136.6 (s, Car), 129.0 (s, CHar), 127.4 (s, CHar), 26.7 (s, 
CH3). EA ber. für. C16H14O2 (238.3): C – 80.65 %, H – 5.92 %, gef.: C – 
80.98 %, H – 6.26 %. Smp. 145 °C.  
 
4,4‘-Dicyanobiphenyl (105).694 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (2:1). Abweichung von der 
allgemeinen Synthesevorschrift: Nach der Säulenchromatographie wurde 
aus THF umkristallisiert. Farbloser Feststoff. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  
ppm 7.75 - 7.81 (m, 4 H, Har), 7.66 - 7.72 (m, 4 H, Har). 13C-NMR (126 MHz, 
CDCl3)  ppm 143.5 (s, CN), 132.9 (s, CHar), 127.9 (s, CHar), 118.4 (s, Car), 
112.4 (s, Car). EA ber. für C14H8N2 (204.2): C – 82.34 %, H – 3.95 %, N – 
13.72 %, gef.: C – 82.02 %, H – 4.08 %, N – 13.79 %. Smp. 239 °C. 
4,4‘-Diformylbiphenyl (108).695 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1). Farbloser Feststoff. 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 10.09 (s, 2 H, CHO), 8.00 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, 
Har), 7.80 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Har). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 191.7 
(s, CHO), 145.6 (s, Car), 136.0 (s, Car), 130.4 (s, CHar), 128.0 (s, CHar). EA ber. 
für C14H10O2 (210.2): C – 79.98 %, H – 4.79 %, gef.: C – 79.75 %, H – 4.94 %. 
Smp. 135 °C. 
 
3,3‘,5,5‘-Tetrakis(trifluormethyl)biphenyl (114).696 Laufmittel: Isohexan. Farbloser Feststoff. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 8.03 (s, 4 H, Hortho), 7.99 (s, 2 H, Hpara). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 140.4 (s, Cipso), 132.9 (q, 2JC-F = 34.0 Hz, 
Cmeta), 127.0 - 128.0 (m, Cortho), 122.6 (spt, 3JC-F = 4.0 Hz, Cpara), 123.0 (q, 1JC-
F = 274.0 Hz, CF3). 19F-NMR (282 MHz, CDCl3)  ppm -63.50 (s, 12 F). EA 
ber. für C16H6F12 (534.3): C – 45.09 %, H – 1.42 %, gef.: C – 44.89 %, H – 
1.25 %. Smp. 73 °C.  
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4,4‘-Dimethylbiphenyl (117).697 Laufmittel: Isohexan. Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  ppm 7.45 - 7.55 (m, 4 H, CHar), 7.26 (d, 3J = 7.7 Hz, 4 H, CHar), 
2.41 (s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 138.3 (s, Car), 136.7 
(s, Car), 129.4 (s, CHar), 126.8 (s, CHar), 21.1 (s, CH3). EA ber. für C14H14 
(182.3): C – 92.26 %, H – 7.74 %, gef.: C – 92.42 %, H – 7.54 %. Smp.  
115 °C. 
4,4‘-Dimethoxybiphenyl (118).696 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (98:2). Farbloser Feststoff. 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.40 - 7.63 (m, 4 H, Har), 6.90 - 7.07 (m, 4 
H, Har), 3.85 (s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 158.7 (s, 
Car), 133.5 (s, Car), 127.7 (s, CHar), 114.2 (s, CHar), 55.3 (s, CH3). EA ber. 
für C14H14O2 (214.3): C – 78.48 %, H – 6.59 %, gef.: 78.80 %, H – 6.69 %. 
Smp. 169 °C.  
3,3‘-Dimethylbiphenyl (119).696 Laufmittel: Isohexan. Farblose Flüssigkeit. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  ppm 7.39 - 7.48 (m, 4 H, Har), 7.33 - 7.39 (m, 2 H, Har), 7.12 - 
7.23 (m, 2 H, Har), 2.45 (s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 
141.3 (s, Car), 138.2 (s, Car), 128.6 (s, CHar), 128.0 (s, CHar), 127.9 (s, CHar), 
124.3 (s, CHar), 21.5 (s, CH3). EA ber. für C14H14 (182.3): C – 92.26 %, H 
– 7.74 %, gef.: C – 92.09 %, H – 7.88 %. 
4-(4-Hydroxyphenoxy)benzaldehyd (109).698 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (2:1). Farbloser 
Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 9.90 (s, 1 H, CHO), 7.76 - 
7.90 (m, 2 H, Har), 6.98 - 7.04 (m, 2 H, Har), 6.94 - 7.01 (m, 2 H, Har), 6.85 
- 6.92 (m, 2 H, Har), 5.23 (br. s, 1 H, OH). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
ppm 191.0 (s, CHO), 164.1 (s, Car), 153.0 (s, Car), 148.2 (s, Car), 132.0 (s, CHar), 130.8 (s, Car), 122.0 (s, 
CHar), 116.8 (s, CHar), 116.7 (s, CHar). EA ber. für C13H10O3 (214.2): C – 72.89 %, H – 4.71 %, gef.: C 
– 72.56 %, H – 4.62 %. Smp. 101 °C. 
4-(4-Nitrophenoxy)phenol (112).698 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1  2:1). Gelber Feststoff. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 8.13 - 8.24 (m, 2 H, Har), 6.93 - 7.03 
(m, 4 H, Har), 6.85 - 6.93 (m, 2 H, Har), 4.62 (br. s, 1 H, OH). 13C-NMR 
(75 MHz, CDCl3)  ppm 164.1 (s, Car), 153.1 (s, Car), 148.0 (s, Car), 142.3 
(s, Car), 125.9 (s, CHar), 122.1 (s, CHar), 116.8 (s, CHar), 116.4 (s, CHar). EA ber. für C12H9NO4 (244.2): 
C – 62.34 %, H – 3.92 %, N – 6.06 %, gef.: C – 62.33 %, H – 3.95 %, N – 6.08 %. Smp. 166 °C. 
1,4-Di(3,5-bis(trifluormethyl)phenoxy)benzen (116). Farbloser Feststoff. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3)  ppm 7.61 (s, 2 H, Hpara), 7.42 (s, 4 H, Har), 7.13 (s, 4 H, 
Har). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 158.6 (s, Car), 152.0 (s, 
Car), 133.4 (q, 2JC-F = 33.6 Hz, Car), 121.7 (s, CHar), 117.7 - 118.3 
(m, CHar), 122.9 (q, 1JC-F = 272.9 Hz, CF3), 116.6 (spt, 3JC-F = 3.9 
Hz, CHar). 19F-NMR (282 MHz, CDCl3)  ppm -63.68 (s, 12 F). 
EA ber. für C22H10F12O2 (426.2): C – 49.46 %, H – 1.89 %, gef.: C – 49.60 %, H – 1.71 %. Smp. 133 
°C. 
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4.6 Synthesevorschriften zu Kapitel 2.3 
4.6.1 Synthese von 1-(4-Methoxy-2,6-dimethylphenyl)imidazol (127) 
In Methanol (18 mL) wird 4-Methoxy-2,6-dimethylanilin (3.0 g, 19.8 mmol) gelöst, Glyoxal (2.4 mL, 
21 mmol, 1.06 eq., 40%-ig in Wasser) hinzugegeben, und die Reaktionsmischung über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend werden Methanol (70 mL), Ammoniumchlorid (2.12 g, 
39.7 mmol, 2 eq.) und Formaldehyd (3.12 mL, 41.7 mmol, 2.1 eq., 37%-ig in Wasser) zugegeben und die 
Mischung 1 h unter Rückflüss erhitzt. Nach Zugabe von Phosphorsäure (2.8 mL, 85%-ig in Wasser), 
wird die Mischung weitere 4 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird die Mischung am 
Rotationsverdampfer eingeengt, Eis (60 g) hinzugegeben und der pH-Wert mittels KOH (40%-ig in 
Wasser) auf ca. 9 eingestellt. Die wässrige Phase wird mit Diethylether (3 x 40 mL) extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen mit Wasser (15 mL) und ges. NaCl-Lösung (15 mL) gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
Hellbrauner Feststoff. Ausbeute: 2.65 g (13.1 mmol, 66 %), 27 % des 
Anilins wurden reisoliert. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 2.00 (s, 
6 H, CH3), 3.82 (s, 3 H, OCH3), 6.68 (s, 2 H, Har), 6.89 (s, 1 H, NCH), 7.23 
(s, 1 H, NCH), 7.44 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3)  ppm 
17.6 (s, CH3), 55.3 (s, OCH3), 113.3 (s, CHar), 120.3 (s, NCH), 128.8 (s, i-C), 
129.3 (s, NCH), 137.0 (s, o-C), 137.7 (s, NCHN), 159.3 (s, p-C). EA ber. für C12H14N2O (202.3): C – 71.26 
%, H – 6.98 %, N – 13.85 %, gef.: C – 71.39 %, H – 7.10 %, N – 13.82 %. Smp. 77 °C. 
4.6.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese der Chloridsalze 129-136 
In einem Schraubdeckelglas werden an Luft äquimolare Mengen des jeweiligen Imidazols und 
2-Chlorpyrimidin bei 100 °C für 24 h gerührt. Der entstehende braune Feststoff wird mit THF (min. 4 
x 10 mL) im Mörser verrieben, bis ein hellbraunes Pulver entsteht. Dieses wird abfiltriert, mit THF (3 
x 10 mL) und Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
1-(4-Methoxyphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazoliumchlorid (130). Hellbrauner Feststoff. 
Edukte: 122 (2.28 g, 13.1 mmol), 2-Chlorpyrimidin (1.50 g, 13.1 mmol). 
Ausbeute: 2.74 g (9.51 mmol, 73 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 
3.87 (s, 3 H, OCH3), 7.10 (d, 3J = 9.0 Hz, 2 H, Har), 7.55 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, 
p-Hpym), 8.10 (d, 3J = 9.0 Hz, 2 H, Har), 8.25 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 8.39 
(t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 8.92 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.92 (br. s, 
1 H, NCHN). 13C-NMR (75.5 MHZ, CDCl3)  ppm 55.8 (s, OCH3), 115.6 (s, CHar), 119.5 (s, p-Cpym), 
122.2 (s, NCH), 123.1 (s, NCH), 124.3 (s, CH), 127.2 (s, Car), 134.5 (s, NCHN), 159.7 (s, m-Cpym), 161.3 (s, 
CH). Ein Signal war im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für C14H13ClN4O (288.7) · 0.25 H2O: C – 
57.34 %, H – 4.64 %, N – 19.11 %, gef.: C – 57.43 %, H – 4.67 %, N – 19.07 %. Smp. 255 °C. 
1-(4-Fluorphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazoliumchlorid (131). Brauner Feststoff. Edukte: 
123 (2.0 g, 12.3 mmol), 2-Chlorpyrimidin (1.41 g, 12.3 mmol). Ausbeute: 
2.83 g (10.2 mmol, 83 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) ppm 7.49 - 7.66 
(m, 2 H, Har), 7.84 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 7.98 - 8.13 (m, 2 H, Har), 
8.53 - 8.61 (m, 1 H, NCH), 8.71 - 8.77 (m, 1 H, NCH), 9.12 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 
H, m-Hpym), 10.70 (t, 3J = 1.6 Hz, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-
d6)  ppm 116.9 (d, 2JC-F = 24.0 Hz, CH, Car), 119.8 (s, CH, p-Cpym), 122.8 (s, CH, NCH), 123.2 (s, CH, 
NCH), 125.4 (d, 3JC-F = 9.4 Hz, CH, Car), 131.0 (d, 4JC-F = 3.0 Hz, C, Car), 135.3 (s, CH, NCHN), 152.1 (s, 
C, i-Cpym), 160.2 (s, CH, m-Cpym), 162.6 (d, 1JC-F = 245.0 Hz, C, Car). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  
ppm -111.4 (s). EA ber. für C13H10ClFN4 (276.7): C – 56.43 %, H – 3.64 %, N – 20.25 %, gef.: C – 56.08 %, 
H – 3.53 %, N – 20.17 %. Smp. 289 °C. 
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1-(2-Fluorphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazoliumchlorid (132). Brauner Feststoff. Edukte: 
124 (2.0 g, 12.3 mmol), 2-Chlorpyrimidin (1.41 g, 12.3 mmol). Ausbeute: 
2.83 g (10.2 mmol, 81 %) 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) ppm 7.49 - 7.57 
(m, 1 H, Har), 7.61 - 7.80 (m, 2 H, Har), 7.84 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 7.95 
(td, J = 7.8 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H, Har), 8.43 - 8.48 (m, 1 H, NCH), 8.74 - 8.78 
(m, 1 H, NCH), 9.12 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.64 (s, 1 H, NCHN). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 117.2 (d, 2JC-F =19.3 Hz, CH, Car), 119.6 (s, CH, p-Cpym), 122.6 (d, 
3JC-F = 12.0 Hz, C, Car), 122.8 (s, CH, NCH), 125.1 (d, 4JC-F = 2.2 Hz, CH, Car), 125.6 (d, 4JC-F = 3.9 Hz, CH, 
Car), 127.4 (s, CH, NCH), 132.9 (d, 3JC-F = 7.7 Hz, CH, Car), 137.2 (s, CH, NCHN), 152.0 (s, i-Cpym), 154.9 
(d, 1JC-F = 252.0 Hz, C, Car), 160.2 (s, m-Cpym). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -124.3 (s). EA ber. 
für C13H10ClFN4 (276.7): C – 56.43 %, H – 3.64 %, N – 20.25 %, gef.: C – 56.41 %, H – 3.44 %, N – 20.62 %. 
Smp. 261 °C. 
1-(4-Nitrophenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazoliumchlorid (133). Edukte: 125 (2.0 g, 10.6 
mmol), 2-Chlorpyrimidin (1.21 g, 10.6 mmol). Diese Verbindung konnte 
nicht aufgereinigt werden, weshalb mit dem Rohprodukt 
weitergearbeitet wurde.  
 
1-(4-Methoxy-2,6-dimethylphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazoliumchlorid (135). Beiger 
Feststoff. Edukte: 127 (1.25 g, 6.19 mmol), 2-Chlorpyrimidin (0.71 g, 6.19 
mmol). Ausbeute: 0.94 g (2.96 mmol, 48 %) 1H-NMR (300 MHz, DMSO-
d6)  ppm 2.12 (s, 6 H, CH3), 3.83 (s, 3 H, OCH3), 6.94 (s, 2 H, Har), 7.82 (t, 
3J = 4.8 Hz, 1 H, p-Hpym), 8.18 (s, 1 H, NCH), 8.77 (s, 1 H, NCH), 9.10 (d, 
3J = 4.8 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.47 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (151 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 17.4 (s, CH3), 55.6 (s, OCH3), 113.8 (s, CHar), 120.0 (s, p-
Cpym), 122.7 (s, NCH), 125.7 (s, NCH), 126.6 (s, Car), 136.2 (s, Car), 137.4 (s, NCHN), 152.4 (s, i-Cpym), 
160.1 (s, m-Cpym), 160.3 (s, Car). EA ber. für C16H17ClN4O (316.8): C – 60.66 %, H – 5.41 %, N – 17.68 %, 
gef.: C – 60.28 %, H – 5.31 %, N – 17.61 %. Smp. 275 °C. 
1-(3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazoliumchlorid (136). Beiger 
Feststoff. Edukte: 128 (3.42 g, 12.2 mmol), 2-Chlorpyrimidin (1.40 g, 12.2 
mmol). Abweichung von der allgemeinen Synthesevorschrift: Nach dem 
Waschen mit THF wird das Rohprodukt in Aceton (10 mL) gelöst und 
durch Zugabe von Diethylether (40 mL) ausgefällt. Ausbeute: 2.93 g 
(7.43 mmol, 61 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) ppm 7.87 (t, 3J = 4.9 
Hz, 1 H, p-Hpym), 8.46 (s, 1 H, NCH), 8.77 - 8.81 (m, 2 H, Har), 8.82 (s, 2 H, 
Har), 9.15 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 11.02 (t, 3J = 1.6 Hz, 1 H, NCHN). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-
d6)  ppm 122.7 (q, 1J = 275.0 Hz, CF3), 119.8 (s, p-Cpym), 123.0 (s, NCH), 123.2 (s, NCH), 123.9 - 124.2 
(m, CHar), 124.4 - 124.7 (m, CHar), 131.6 (q, 2J = 34.0 Hz, Car), 136.0 (s, Car), 136.6 (s, NCHN), 152.0 (s, i-
Cpym), 160.3 (s, m-Cpym). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -61.8 (s). EA ber. für C15H9ClF6N4 
(394.7): C – 45.65 %, H – 2.30 %, N – 14.19 %, gef: C – 45.28 %, H – 2.14 %, N – 14.11 %. Smp. 284 °C 
(zers.). 
4.6.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese der Hexafluorophosphatsalze 137-
144 
Die Hexafluorophosphatsalze wurden in Anlehnung an eine Literaturvorschrift synthetisiert.665 An 
Luft wird bei Rühren und Raumtemperatur zu einer 0.4-molaren Lösung des Chloridsalzes (129-136) 
in Wasser eine 0.5-molare Lösung von Kaliumhexafluorophosphat (2 eq.) in Wasser hinzugetropft. Es 
wird für 24 h gerührt und der entstandene Feststoff abfiltriert. Dieser wird mit Wasser (3 x 15 mL) 
und Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
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1-(4-Methylphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolium-Hexafluorophosphat (137). Brauner 
Feststoff. Edukte: 129 (2.0 g, 7.33 mmol), KPF6 (2.7 g, 14.7 mmol). 
Ausbeute: 2.03 g (5.3 mmol, 72 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) ppm 
2.43 (s, 3 H, CH3), 7.49 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, Har), 7.86 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, 
Har), 7.82 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 8.53 (s, 1 H, NCH), 8.73 (s, 1 H, 
NCH), 9.11 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.66 (s, 1 H, NCHN). 13C-NMR 
(75.5 MHz, DMSO-d6) ppm 20.6 (s, CH3), 119.9 (s, p-Cpym), 122.3 (s, 
CHar), 122.7 (s, NCH), 122.8 (s, NCH), 130.4 (s, CHar ), 132.1 (s, Car), 134.7 (s, NCHN), 140.3 (s, Car), 152.1 
(s, i-Cpym), 160.1 (s, m-Cpym). EA ber. für C14H13F6N4P (382.2): C – 43.99 %, H – 3.43 %, N – 14.66 %, gef.: 
C – 43.95 %, H – 3.41 %, N – 14.55 %. Smp. 174 °C. 
1-(4-Methoxyphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolium-Hexafluorophosphat (138). Brauner 
Feststoff. Edukte: 130 (1.44 g, 5 mmol), KPF6 (1.84 g, 10 mmol). 
Ausbeute: 1.82 g (4.57 mmol, 91 %) 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6)  
ppm 3.87 (s, 3 H, OCH3), 7.22 (d, 3J = 9.1 Hz, 2 H, Har), 7.82 (t, 3J = 4.9 Hz, 
1 H, p-Hpym), 7.89 (d, 3J = 9.1 Hz, 2 H, Har), 8.48 (s, 1 H, NCH), 8.72 (s, 1 
H, NCH), 9.11 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.61 (s, 1 H, NCHN). 13C-
NMR (75.5 MHz, DMSO-d6)  ppm 55.8 (s, OCH3), 115.0 (s, CHar), 119.7 
(s, p-Cpym), 122.6 (s, NCH), 123.0 (s, NCH), 124.1 (s, CHar), 127.5 (s, Car), 134.6 (s, NCHN), 152.1 (s, i-
Cpym), 160.1 (s, m-Cpym), 160.4 (s, Car). EA ber. für C14H13F6N4OP (398.2): C – 42.22 %, H – 3.29 %, N – 
14.07 %, gef.: C – 42.37 %, H – 3.35 %, N – 14.15 %. Smp. 197 °C. 
1-(4-Fluorphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolium-Hexafluorophosphat (139). Hellbrauner 
Feststoff. Edukte: 131 (1.0 g, 3.61 mmol), KPF6 (1.33 g, 7.23 mmol). 
Ausbeute: 1.21 g (3.13 mmol, 87 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 
ppm 7.58 (t, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Har), 7.83 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 7.94 
- 8.11 (m, 2 H, Har), 8.52 (t, 3J = 2.0 Hz, 1 H, NCH), 8.74 (t, 3J = 2.0 Hz, 1 
H, NCH), 9.12 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.69 (t, 3J = 1.7 Hz, 1 H, 
NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 116.9 (d, 2JC-F = 24.0 Hz, 
CHar), 119.8 (s, p-Cpym), 122.7 (s, NCH), 123.2 (s, NCH), 125.4 (d, 3JC-F = 9.4 Hz, CHar), 131.0 (d, 4JC-F = 3.0 
Hz, Car), 135.3 (s, NCHN), 152.1 (s, i-Cpym), 160.2 (s, m-Cpym), 162.6 (d, 1JC-F = 248.0 Hz, Car). 19F-NMR 
(282 MHz, DMSO-d6)  ppm -106.57 (s, Far), -66.03 (d, 1J = 711.0 Hz, PF6). EA ber. für C13H10F7N4P 
(276.7): C – 40.43 %, H – 2.61 %, N – 14.51 %, gef: C – 40.12 %, H – 2.26 %, N – 14.46 %. Smp. 166 °C. 
1-(2-Fluorphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolium-Hexafluorophosphat (140). Hellbrauner 
Feststoff. Edukte: 132 (1.0 g, 3.61 mmol), KPF6 (1.33 g, 7.23 mmol). 
Ausbeute: 1.20 g (3.12 mmol, 86 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) 
ppm 7.44 - 7.58 (m, 1 H, Har), 7.61 - 7.79 (m, 2 H, Har), 7.83 (t, 3J = 4.9 
Hz, 1 H, p-Hpym), 7.88 - 8.00 (m, 1 H, Har), 8.39 - 8.48 (m, 1 H, NCH), 8.74 
- 8.79 (m, 1 H, NCH), 9.11 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.64 (s, 1 H, 
NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 117.2 (d, 2JC-F = 18.0 Hz, 
CHar), 119.6 (s, p-Cpym), 122.6 (d, 2JC-F = 12.0 Hz, Car), 122.8 (s, NCH), 125.0 (d, 4JC-F = 2.0 Hz, CHar), 125.7 
(d, 3JC-F = 4.0 Hz, CHar), 127.4 (s, NCH), 132.9 (d, 3JC-F = 8.0 Hz, CHar), 137.1 (s, 1 C, NCHN), 152.1 (s, i-
Cpym), 154.9 (d, 1JC-F = 252.0 Hz, 1 C, Car), 160.2 (s, m-Cpym). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -
119.51 (s, Far), -66.03 (d, 1J = 707.0 Hz, PF6). EA ber. für C13H10F7N4P (276.7): C – 40.43 %, H – 2.61 %, N 
– 14.51 %, gef.: C – 40.41 %, H – 2.45 %, N – 14.60 %. Smp. 225 °C. 
1-(4-Nitrophenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolium-Hexafluorophosphat (141). Brauner 
Feststoff. Edukte: 133 (Rohprodukt), KPF6 (3.89 g, 21.1 mmol). 
Abweichung von der allgemeinen Synthesevorschrift: Nach dem 
Waschen mit Wasser wird das Rohprodukt in Aceton (20 mL) gelöst und 
mit Diethylether (60 mL) ausgefällt. Ausbeute: 0.73 g (1.77 mmol, 17 % 
(über zwei Stufen)). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) ppm 7.86 (t, 3J = 4.8 
Hz, 1 H, p-Hpym), 8.29 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Har), 8.55 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, 
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Har), 8.68 (t, 3J = 2.0 Hz, 1 H, NCH), 8.81 (t, 3J = 2.0 Hz, 1 H, Har), 9.14 (d, 3J = 4.8 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.87 
- 10.95 (m, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) ppm 120.2 (s, p-Cpym), 122.8 (s, NCH), 123.0 
(s, NCH), 124.1 (s, CHar), 125.4 (s, CHar), 136.1 (s, NCHN), 139.1 (s, Car), 148.1 (s, Car), 152.1 (s, i-Cpym), 
160.3 (s, m-Cpym). EA ber. für C13H10F6N5O2P (413.2): C – 37.79 %, H – 2.44 %, N – 16.95 %, gef.: C – 
38.17 %, H – 2.33 %, N – 16.87 %. Smp. 242 °C. 
1-(2,4,6-Trimethylphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazolium-Hexafluorophosphat (142). 
Hellbrauner Feststoff. Edukte: 134 (1.68 g, 5.59 mmol), KPF6 (2.06 g, 11.2 
mmol). Ausbeute: 2.06 g (5.03 mmol, 90 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-
d6)  ppm 2.11 (s, 6 H, CH3), 2.36 (s, 3 H, CH3), 7.18 (s, 2 H, Har), 7.81 (t, 
3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 8.12 - 8.23 (m, 1 H, NCH), 8.73 - 8.84 (m, 1 H, 
NCH), 9.09 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.44 - 10.53 (m, 1 H, NCH). 13C-
NMR (75.5 MHz, DMSO-d6)  ppm 17.0 (s, CH3), 20.6 (s, CH3), 120.1 (s, 
p-Cpym), 122.6 (s, NCH), 125.3 (s, NCH),129.2 (s, CHar), 131.2 (Car), 134.3 (s, CHar), 137.2 (s, NCHN), 
140.4 (s, Car), 152.3 (s, i-Cpym), 160.0 (s, m-Cpym). EA ber. für C16H17F6N4P (410.3) · 0.45 H2O: C – 45.93 %, 
H – 4.31 %, N – 13.39 %, gef.: C – 45.88 %, H – 4.23 %, N – 13.31 %. Smp. 218 °C. 
1-(4-Methoxy-2,6-dimethylphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imid-azolium-Hexafluorophosphat 
(143). Hellgrauer Feststoff. Edukte: 135 (418 mg, 1.32 mmol), KPF6 
(486 mg, 2.64 mmol) Ausbeute: 527 mg (1.24 mmol, 94 %). 1H-NMR (300 
MHz, DMSO-d6) ppm 2.12 (s, 6 H, CH3), 3.83 (s, 3 H, OCH3), 6.93 (s, 2 
H, Har), 7.81 (t, 3J = 5.0 Hz, 1 H, p-Hpym), 8.16 (s, 1 H, NCH), 8.76 (s, 1 H, 
NCH), 9.09 (d, 3J = 5.0 Hz, 2 H, m-Hpym), 10.45 (s, 1 H, NCHN).13C-NMR 
(126 MHz, DMSO-d6) ppm 17.4 (s, CH3), 55.6 (s, OCH3), 113.8 (s, CHar), 
120.0 (s, p-Cpym), 122.6 (s, NCH), 125.6 (s, NCH), 126.6 (s, Car), 136.2 (s, Car), 137.4 (s, NCHN), 152.3 (s, 
i-Cpym), 160.0 (s, m-Cpym), 160.2 (s, Car). EA ber. für C16H17F6N4OP (426.3): C – 45.08 %, H – 4.02 %, N – 
13.14 %, gef.: C – 45.43 %, H – 3.99 %, N – 13.24 %. Smp. 256 °C. 
1-(3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)imidazol-ium-Hexafluorophosphat 
(144). Hellbrauner Feststoff. Edukte: 136 (1.0 g, 2.53 mmol), KPF6 (0.93 g, 
5.07 mmol). Ausbeute: 1.20 g (2.38 mmol, 94 %). 1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6) ppm 7.86 (t, 3J = 4.7 Hz, 1 H, p-Hpym), 8.47 (s, 1 H, NCH), 8.75 
(s, 1 H, NCH), 8.80 (s, 3 H, Har), 9.14 (d, 3J = 4.7 Hz, 2 H, m-Hpym), 11.01 
(s, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 119.8 (s, p-Cpym),  
122.7 (q, 1J = 273.0 Hz, CF3), 123.0 (s, NCH), 123.2 (s, NCH), 123.7 - 124.2 
(m, Car), 124.4 - 124.7 (m, Car), 131.7 (q, 2JC-F = 34.0 Hz, Car), 136.0 (s, Car), 136.5 (s, NCHN), 152.0 (s, Car), 
160.3 (s,  Car). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -66.05 (d, 1JF-P = 707.0 Hz, PF6), -57.05 (s, Far). EA 
ber. für C15H9F12N4P (504.2): C – 35.73 %, H – 1.80 %, N – 11.11 %, gef.: C – 35.83 %, H – 1.67 %, N – 
11.51 %. Smp. 267 °C. 
 
4.6.4 Synthese von 1-(4-Methylphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)-imidazolium-Bis(trifluorme-
thansulfonyl)imid (145) 
In Wasser (10 mL) wird das Chloridsalz 129 (0.5 g, 1.83 mmol) gelöst und LiNTf2 (0.62 mL, 
2.02 mmol, 1.1 eq., 70%-ig in Wasser) hinzugegeben. Nach Zugabe von DCM (15 mL) wird die 
Mischung über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser 
(3 x 20 mL) gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird unter 
vermindertem Druck entfernt und das Produkt im Hochvakuum getrocknet. 
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Hellbrauner Feststoff. Ausbeute: 860 mg (1.66 mmol, 91 %). 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  ppm 2.46 (s, 3 H, CH3) 7.42 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, Har), 
7.56 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 7.60 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, Har), 7.85 (t, 
3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 8.44 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, NCH), 8.89 (d, 3J = 4.9 Hz, 
2 H, m-Hpym), 9.78 - 9.88 (m, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
ppm 21.2 (s, CH3), 119.7 (q, 1JC-F = 321.0 Hz, 2 C, CF3), 120.0 (s, CH), 122.2 
(s, CHar), 122.6 (s, CH), 123.1 (s, CH), 131.2 (s, CHar), 131.7 (s, C), 132.6 (s, NCHN), 141.9 (s, C), 151.9 (s, 
i-Cpym), 159.7 (s, m-Cpym). 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -79.5 (s). EA ber. für C16H13F6N5O4S2 
(517.4): C – 37.14 %, H – 2.53 %, N – 13.54 %, S – 12.39 %, gef.: C – 37.45 %, H – 2.28 %, N – 13.21 %, S 
– 12.28 %. Smp. 99 °C. 
4.6.5 Synthese von 1-(4-Methylphenyl)-3-(pyrimidin-2-yl)-imidazolium-Tetrakis(3,5-
bis(trifluormethyl)phenyl)borat (146) 
Zu einer Lösung von 129 (500 mg, 1.83 mmol) in Wasser (10 mL) wird eine Lösung von Na[BArF] 
(500 mg, 1.83 mmol) in Wasser (10 mL) hinzugegeben. Es wird 24 h bei Raumtemperatur kräftig 
gerührt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser (3 x 20 mL) gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt 
im Hochvakuum getrocknet. 
Brauner Feststoff. Ausbeute: 1.93 g (1.93 mmol, 
96 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 2.46 (s, 3 
H, CH3), 7.23 - 7.31 (m, 2 H, Har), 7.39 (d, 3J = 7.9 Hz, 
2 H, Har), 7.44 - 7.54 (m, 6 H, p-Hpym, NCH,, HBArF), 
7.71 (br. s., 8 H, HBArF), 8.22 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, 
NCH), 8.68 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, m-Hpym), 9.40 (t, 
3J = 1.8 Hz, 1 H, NCHN). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  ppm 21.1 (s, CH3), 117.2 - 117.7 (m, p-
CBArF), 120.1 (s, CH), 121.7 (s, CHar), 122.97 (s, CH), 123.00 (s, CH), 124.4 (q, 1JC-F = 272.4 Hz, CF3), 128.9 
(dq, 2JC-F = 31.4 Hz, 4JC-F = 2.8 Hz, m-CBArF), 130.9 (s, Car), 131.1 (s, NCHN), 131.7 (s, CHar), 134.7 (br. s., 
o-CBArF), 143.4 (s, Car), 151.3 (s, i-Cpym), 159.8 (s, m-Cpym), 161.7 (q, 1JC-B = 49.5 Hz, p-CBArF). 19F-NMR 
(282 MHz, DMSO-d6)  ppm -63.1 (s). EA ber. Für C46H25BF24N4 (1100.5): C – 50.20 %, H – 2.29 %, N – 
5.09 %, gef.: C – 50.47 %, H – 2.24 %, N – 5.25 %. Smp. 74 °C. 
4.6.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift A zur Komplexsynthese 
An Luft werden das jeweilige Imidazoliumsalz (2 eq.) und Silber(I)oxid (1.1 eq.) in feuchtem 
Acetonitril (15 mL) suspendiert und für 16 h unter Lichtausschluss bei 50 °C gerührt. Die Mischung 
wird über Celite filtriert und das Celite mit Acetonitril (5 mL) gespült. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der entstandene Feststoff für 3 h im Hochvakuum getrocknet. Unter 
Argon werden [Pd(SMe2)4][PF6]2 (1 eq.) und trockenes Acetonitril (15 mL) zugegeben und die 
Mischung für 16 h unter Lichtausschluss bei 50 °C gerührt. Anschließend wird Kieselgel (20 mg) 
hinzugegeben und die Mischung für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Es wird über Celite filtriert und 
das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die weitere Aufreinigung des Rohproduktes 
wurde individuell optimiert. 
4.6.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift B zur Komplexsynthese 
Unter Argon werden das jeweilige Imidazoliumsalz (2 eq.) und Palladium(II)acetat (1 eq.) in 
Acetonitril (5 mL) gelöst und für 30 min ein Argonstrom durch die Lösung geleitet. Anschließend wird 
7 Tage bei 50 °C gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 
DCM (5 mL) aufgenommen und über Celite filtriert. Anschließend wird Kieselgel (20 mg) 
hinzugegeben und die Mischung für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Es wird über Celite filtriert, mit 
Acetonitril (2 x 5 mL) gewaschen und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die 
weitere Aufreinigung des Rohproduktes wurde individuell optimiert. 
4 Experimenteller Teil 
138 
4.6.8 Synthesedetails und Analytik der Komplexe 147-155 
Acetonitril-bis(1-(pyrimidin-2-yl)-3-(4-methylphenyl)imidazolin-2-yliden)palladium(II)-
Bishexafluorophosphat (147). Beiger Feststoff. 
Synthesevariante A: Edukte: 137 (200 mg, 0.52 mmol), Ag2O 
(67 mg, 0.29 mmol), [Pd(SMe2)4][PF6]2 (169 mg, 0.26 mmol). 
Reinigung: Das Rohprodukt wird in DCM (10 mL) gelöst und 
Diethylether (40 mL) eindiffundiert. Der entstandene Feststoff 
wird abfiltriert, mit DCM (3 x 5 mL) und Diethylether (3 x 
15 mL) gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 135 mg (0.148 mmol, 57 %). 1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 2.07 (s, 3 H, CH3CN), 2.37 (s, 6 H, CH3), 7.25 (br. s, 8 H, Har), 7.81 (d, 3J = 2.3 Hz, 2 H, 
NCH), 7.85 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, p-Hpym), 8.30 (d, 3J = 2.1 Hz, 2 H, NCH), 9.11 (d, 3J = 5.0 Hz, 4 H, m-Hpym). 
13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6) ppm 1.2 (s, CH3CN), 20.7 (s, CH3), 120.1 (s, CH), 121.5 (s, CH), 124.3 
(s, 2 CH), 125.9 (s, CH), 130.1 (s, 2 CH), 134.8 (s, C), 139.5 (s, C), 154.5 (s, C), 154.7 (s, C), 159.6 (s, 2 CH). 
CH3CN war im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für C30H27F12N9P2Pd (910.0): C – 39.60 %, H – 2.99 %, 
N – 13.85 %, gef.: C – 39.77 %, H – 2.96 %, N – 13.71 %. Smp. 230 °C (zers.). 
Acetonitril-bis(1-(pyrimidin-2-yl)-3-(4-methoxyphenyl)imidazolin-2-yliden)palladium-
(II)-Bishexafluorophosphat (148). Farbloser Feststoff. 
Synthesevariante A: Edukte: 138 (247 mg, 0.62 mmol), Ag2O 
(79 mg, 0.34 mmol), [Pd(SMe2)4][PF6]2 (200 mg, 0.31 mmol). 
Reinigung: Das Rohprodukt wird in DCM (10 mL) gelöst und 
Diethylether (40 mL) eindiffundiert. Der entstandene 
Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether (3 x 15 mL) 
gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet.  
Ausbeute: 147 mg (0.163 mmol, 53 %). Alternative 
Synthesevariante B: Edukte: 138 (266 mg, 0.67 mmol), Pd(OAc)2 (75 mg, 0.33 mmol). Ausbeute: 308 mg 
(0.33 mmol, 98 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6)  ppm 3.83 (s, 6 H, OCH3), 6.98 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, 
Har), 7.32 (br. s, 4 H, Har), 7.79 (d, 3J = 2.0 Hz, 2 H, NCH), 7.85 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, p-Hpym), 8.28 (d, 3J = 2.0 
Hz, 2 H, NCH), 9.11 (d, 3J = 5.0 Hz, 4 H, p-Hpym). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6)  ppm 55.7 (s, OCH3), 
114.8 (s, CH, Car), 121.4 (s, CH), 125.9 (s, CH, Car), 126.1 (s, CH), 129.7 (s, C), 130.1 (s, C), 154.7 (s, C), 
154.8 (br. s, C), 159.7 (s, CH, m-Cpym). CH3CN war im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für 
C30H27F12N9O2P2Pd (942.0): C – 38.10 %, H – 2.89 %, N – 13.07 %, gef.: C – 38.25 %, H – 2.89 %, N – 
13.38 %. Smp. 181 °C. 
Acetonitril-bis(1-(pyrimidin-2-yl)-3-(4-fluorphenyl)-imidazolin-2-yliden)palladium(II)-
Bishexafluorophosphat (149). Beiger Feststoff. 
Synthesevariante A: Edukte: 139 (240 mg, 0.62 mmol), Ag2O 
(79 mg, 0.34 mmol), [Pd(SMe2)4][PF6]2 (200 mg, 0.31 mmol). 
Reinigung: Das Rohprodukt wird in Aceton (10 mL) gelöst 
und Diethylether (40 mL) eindiffundiert. Der entstandene 
Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether (3 x 15 mL) 
gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 196 mg (0.224 mmol, 72 %). Alternative 
Synthesevariante B: Edukte: 139 (258 mg, 0.67 mmol), Pd(OAc)2 (75 mg, 0.33 mmol). Ausbeute: 234 mg 
(0.27 mmol, 80 %). 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6)  ppm 2.07 (s, 3 H, CH3CN), 7.33 (t, 3J = 8.7 Hz, 4 H, 
Har), 7.43 - 7.52 (m, 4 H, Har), 7.86 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, p-Hpym), 7.89 (d, 3J = 2.2 Hz, 2 H, NCH), 8.35 (d, 
3J = 2.2 Hz, 2 H, NCH), 9.11 (d, 3J = 5.0 Hz, 4 H, m-Hpym). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 116.7 
(d, 2JC-F = 23.8 Hz, CH, Car), 120.2 (s, CH), 121.6 (s, CH), 126.1 (s, CH), 127.1 (d, 3JC-F = 9.4 Hz, CH, Car), 
133.6 (s, C, Car), 154.6 (s, C), 154.9 (s, C), 159.7 (s, CH, m-Cpym), 162.0 (d, 1JC-F = 248.0 Hz, C, Car). CH3CN 
war im Spektrum nicht sichtbar. 19F-NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -111.49 (s, 2 F, Far), -70.78 (d, 
1JF-P = 710.0 Hz, 12 F, PF6). EA ber. für C28H21F14N9P2Pd (917.9): C – 36.73 %, H – 2.11 %, N – 13.41 %, 
gef.: C – 36.64 %, H – 2.31 %, N – 13.73 %. Smp. 212 °C (zers.).  
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Acetonitril-bis(1-(pyrimidin-2-yl)-3-(2-fluorphenyl)imidazolin-2-yliden)palladium(II)-
Bishexafluorophosphat (150). Hellbrauner Feststoff. 
Synthesevariante B: Edukte: 140 (258 mg, 0.67 mmol), 
Pd(OAc)2 (75 mg, 0.33 mmol). Reinigung: Das Rohprodukt 
wird in Aceton (10 mL) gelöst und Diethylether (40 mL) 
eindiffundiert. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit 
Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und bei 60 °C im 
Hochvakuum getrocknet.  Ausbeute: 284 mg (0.31 mmol, 
93 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6)  ppm 2.07 (s, 3 H, 
CH3CN), 7.30 (t, J = 7.3 Hz, 2 H, Har), 7.43 (t, J = 9.2 Hz, 2 H, Har), 7.53 - 7.76 (m, 4 H, Har), 7.85 (t, 3J = 5.1 
Hz, 2 H, p-Hpym), 7.94 (t, 3J = 2.1 Hz, 2 H, NCH), 8.32 (d, 3J = 2.1 Hz, 2 H, NCH), 9.10 (d, 3J = 5.1 Hz, 4 
H, m-Hpym). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6)  ppm 1.1 (s, CH3CN), 117.2 (d, 2J = 19.3 Hz, CHar), 120.2 
(s, p-Cpym), 121.7 (s, NCH), 124.9 (d, 2J = 11.6 Hz, Car), 125.7 (d, 3J = 3.9 Hz, CHar), 127.1 (s, NCH), 127.6 
(s, CHar), 132.4 (d, 3J = 7.7 Hz, CHar), 155.4 (d, 1J = 253.0 Hz, CF), 154.5 (s, 1 C, i-Cpym), 156.2 (s, Ccarben), 
159.7 (s, m-Cpym). CH3CN war im Spektrum nicht sichtbar. 19F NMR (282 MHz, DMSO-d6)  ppm -
123.20 (s, 2 F, Far), -70.78 (d, 1JF-P = 710.0 Hz, 12 F, PF6). EA ber. für C28H21F14N9P2Pd (917.9): C – 36.64 %, 
H – 2.31 %, N – 13.73 %, gef.: C – 36.70 %, H – 2.19 %, N – 13.39 %. Smp. 268 °C (zers.). 
Acetonitril-bis(1-(pyrimidin-2-yl)-3-(4-nitrophenyl)imidazolin-2-yliden)palladium(II)-
Bishexafluorophosphat (151). Brauner Feststoff. 
Synthesevariante A: Edukte: 141 (247 mg, 0.62 mmol), Ag2O 
(79 mg, 0.34 mmol), [Pd(SMe2)4][PF6]2 (200 mg, 0.31 mmol). 
Reinigung: Das Rohprodukt wird in Aceton (10 mL) gelöst 
und Diethylether (40 mL) eindiffundiert. Der entstandene 
Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether (3 x 15 mL) 
gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 133 mg (0.14 mmol, 46 %). 1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 2.08 (s, 3 H, CH3CN), 7.74 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 7.90 (t, 3J = 5.1 Hz, 2 H, p-Hpym), 
7.98 (d, 3J = 2.2 Hz, 2 H, NCH), 8.33 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 8.40 (d, 3J = 2.2 Hz, 2 H, NCH), 9.14 (d, 
3J = 5.1 Hz, 4 H, m-Hpym). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6)  ppm 120.7 (s, CH), 121.8 (s, CH), 125.0 (s, 
CH), 125.9 (s, CH), 126.2 (s, CH), 141.7 (s, C), 147.6 (s, C), 154.5 (s, C), 155.3 (s, C), 159.9 (s, m-Cpym). 
CH3CN war im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für C28H21F12N11O4P2Pd (971.9) · 0.25 CH3CN: C – 
35.23 %, H – 2.28 %, N – 15.66 %, gef.: C – 34.85 %, H – 2.23 %, N – 16.04 %. Smp. 236 °C (zers.). 
Bis[1-(pyrimidin-2-yl)-3-((4-methoxy-2,6-trimethylphenyl)-imidazolin-2-yliden)]palla-
dium-(II)-Bishexafluorophosphat (152). Beiger Feststoff. 
Synthesevariante A: Edukte: 143 (234 mg, 0.62 mmol), Ag2O 
(79 mg, 0.34 mmol), [Pd(SMe2)4][PF6]2 (200 mg, 0.31 mmol). 
Reinigung: Das Rohprodukt wird in DCM (10 mL) gelöst und 
Diethylether (40 mL) eindiffundiert. Der entstandene 
Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether (3 x 15 mL) 
gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 106 mg (0.224 mmol, 36 %). Alternative Synthesevariante B: Edukte: 143 (239 mg, 
0.56 mmol), Pd(OAc)2 (63 mg, 0.28 mmol). Ausbeute: 228 mg (0.24 mmol, 71 %). 1H-NMR (300 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 1.76 (s, 6 H, CH3), 1.77 (s, 6 H, CH3’), 3.74 (s, 6 H, OCH3), 6.49 (d, 4J = 2.5 Hz, 2 H, 
Har), 6.44 (d, 4J = 2.5 Hz, 2 H, Har‘),  7.73 (t, 3J = 4.9 Hz, 2 H, p-Hpym), 7.78 (d, 3J = 1.7 Hz, 2 H, NCH), 8.53 
(d, 3J = 1.7 Hz, 2 H, NCH), 8.97 (d, 3J = 4.9 Hz, 4 H, m-Hpym). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6)  ppm 
17.8 (s, CH3), 18.1 (s, CH3’), 55.2 (s, OCH3), 113.1 (s, CHar), 113.6 (s, CHar’), 121.1 (s, p-Cpym), 121.4 (s, 
NCH), 128.0 (s, NCH), 128.9 (s, Car), 134.7 (s, Car), 137.5 (s, Car’), 154.0 (s, Ccarben), 154.8 (s, i-Cpym), 159.0 
(s, m-Cpym), 159.2 (s, Car). EA ber. für C32H32F12N8O2P2Pd (957.0): C – 40.16 %, H – 3.37 %, N – 11.71 %, 
gef.: C – 40.16 %, H – 3.51 %, N – 11.63 %. Smp. 201 °C. 
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Bis[1-(pyrimidin-2-yl)-3-((3,5-(trifluormethyl)phenyl)-imidazolin-2-yliden)]palladium-
(II)-Bishexafluorophosphat (154). Brauner Feststoff. 
Synthesevariante A: Edukte: 144 (313 mg, 0.62 mmol), Ag2O 
(79 mg, 0.34 mmol), [Pd(SMe2)4][PF6]2 (200 mg, 0.31 mmol). 
Reinigung: Das Rohprodukt wird in DCM (10 mL) gelöst und 
Diethylether (40 mL) eindiffundiert. Dieser Vorgang wird 
wiederholt. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit 
Diethylether (3 x 15 mL) gewaschen und bei 60 °C im 
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 174 mg (0.16 mmol, 50 %) 
Alternative Synthesevariante B: Edukte: 144 (337 mg, 0.67 mmol), Pd(OAc)2 (75 mg, 0.33 mmol). 
Ausbeute: 353 mg (0.31 mmol, 92 %). 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) d ppm 7.93 (t, J = 5.1 Hz, 2 H, 
Har), 8.11 (d, 3J = 2.3 Hz, 2 H, p-Hpym), 8.28 (s, 4 H, Har), 8.33 (d, 3J = 2.3 Hz, 2 H, NCH), 8.44 (s, 2 H, 
NCH), 9.16 (d, 3J = 5.1 Hz, 4 H, m-Hpym). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) d ppm 120.1 (m, p-Cpym), 121.9 
(m, NCH), 122.5 (q, 1J = 273.0 Hz, CF3), 124.4 - 124.7 (m, CHar), 126.0 - 126.3 (m, CHar), 126.7 (s, NCH), 
131.5 (q, 2J = 34.0 Hz, Car), 138.5 (s, Car), 154.3 (s, Ccarben), 155.2 (s, i-Cpym), 160.0 (s, m-Cpym). 19F-NMR 
(282 MHz, DMSO-d6)  ppm -70.78 (d, 1JF-P = 710.0 Hz, 12 F, PF6), -61.84 (s, 12 F, CF3). EA ber. für 
C32H19F24N9P2Pd (1153.9): C – 33.31 %, H – 1.66 %, N – 10.92 %, gef.: C – 33.24 %, H – 1.42 %, N – 
11.17 %. Smp. 184 °C. 
Acetonitril-Bis[1-(pyrimidin-2-yl)-3-((4-methylphenyl)-imidazolin-2-yliden)]palladium-
(II)-Di(bis(trifluormethansulfonyl)imid) (155). Farbloser 
Feststoff. Synthesevariante B: Edukte: 145 (346 mg, 0.67 mmol), 
Pd(OAc)2 (75 mg, 0.33 mmol). Reinigung: Das Rohprodukt wird 
in DCM (10 mL) gelöst und Diethylether (40 mL) eindiffundiert. 
Der entstandene Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether (3 x 
15 mL) gewaschen und bei 60 °C im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 177 mg (0.15 mmol, 45 %). 1H-NMR (500 MHz, 
DMSO-d6)  ppm 2.07 (s, 3 H, CH3CN), 2.37 (s, 6 H, CH3), 7.26 
(br. s, 8 H, Har), 7.81 (d, 3J = 2.3 Hz, 2 H, NCH), 7.85 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, p-Hpym), 8.30 (d, 3J = 2.1 Hz, 2 
H, NCH), 9.11 (d, 3J = 5.0 Hz, 4 H, m-Hpym). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6) ppm 1.1 (s, CH3CN), 20.6 
(s, CH3), 120.0 (s, CH), 121.5 (s, CH), 124.3 (s, 2 CH), 125.9 (s, CH), 130.1 (s, 2 CH), 134.8 (s, C), 139.5 (s, 
C), 154.5 (s, C), 154.7 (s, C), 159.6 (s, 2 CH). CH3CN war im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für 
C34H27F12N11O8PdS4 (1180.3): C – 34.60 %, H – 2.31 %, N – 13.05 %, S – 10.87 %, gef.: C – 34.53 %, H – 
1.93 %, N – 13.03 %, S – 10.93 %. Smp. 250 °C. 
4.6.9 Synthese von Bis[1-(pyrimidin-2-yl)-3-((2,4,6-trimethylphenyl)-imidazolin-2-yli-
den)]palladium(II)-Bishexafluorophosphat (152) 
Die Silber-Carben-Zwischenstufe wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift synthetisiert.305 
In Acetonitril (20 mL) werden das Salz 142 (0.5 g, 1.22 mmol) und Silber(I)oxid (155 mg, 0.67 mmol, 
0.55 equiv.) suspendiert und 16 h bei 50 °C unter Lichtausschluss gerührt. Die Suspension wird über 
Celite filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird in DCM 
(5 mL) gelöst und das Rohprodukt mit Diethylether (40 mL) ausgefällt. Es wird filtriert, mit 
Diethylether (3 x 20 mL) gewaschen und bei 50 °C im Hochvakuum getrocknet. 
 Acetonitril-[1-(Pyrimidin-2-yl)-3-((2,4,6-trimethylphenyl)-imidazolin-2-yliden)]silber(I)-
Hexafluorophosphat. Farbloser Feststoff. Ausbeute: 483 mg 
(0.87 mmol, 71 %) 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) ppm 1.83 (s, 
6 H, CH3), 2.07 (s, 3 H, CH3CN), 2.34 (s, 3 H, CH3), 7.04 (s, 2 H, 
Har), 7.60 (t, 3J = 4.9 Hz, 1 H, p-Hpym), 7.75 (d, 3J = 2.0 Hz, 1 H, 
NCH), 8.44 (d, 3J = 2.0 Hz, 1 H, NCH), 8.79 (d, 3J = 4.9 Hz, 2 H, 
m-Hpym). 13C-NMR (75.5 MHz, DMSO-d6) ppm 1.1 (s, 
CH3CN), 17.1 (s, CH3), 20.6 (s, CH3), 119.4 (s, p-Cpym), 121.3 (s, 
NCH), 124.8 (s, NCH), 128.9 (s, CHar), 134.1 (s, Car), 136.0 (s, Car), 138.6 (s, Car), 154.9 (s, i-Cpym), 159.4 
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(s, m-Cpym). CH3CN und Ccarben waren im Spektrum nicht sichtbar. EA ber. für C18H19AgF6N5P (558.2): 
C – 38.73 %, H – 3.43 %, N – 12.55 %, gef.: C – 38.54 %, H – 3.53 %, N – 12.35 %. Smp. 176 °C. 
Anschließend werden das Silbercarben (187 mg, 0.34 mmol) und Pd(cod)Cl2 (48 mg, 0.17 mmol) in 
Acetonitril (15 mL) gelöst und für 16 h bei 50 °C unter Lichtausschluss gerührt. Die Suspension wird 
über Celite filtriert und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird in 
DCM (5 mL) gelöst und das Rohprodukt mit Diethylether (3 mL) ausgefällt. Es wird filtriert, mit 
Diethylether (3 x 5 mL) gewaschen und bei 50 °C im Hochvakuum getrocknet. 
152. Farbloser Feststoff. Ausbeute: 116 mg (0.13 mmol, 75 %) 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6)  ppm 1.74 (s, 6 H, CH3), 1.78 (s, 
6 H, CH3), 2.19 (s, 6 H, CH3), 6.73 (s, 2 H, Har), 6.76 (s, 2 H, Har), 
7.77 (t, 3J = 5.0 Hz, 2 H, p-Hpym), 7.80 (d, 3J = 2.1 Hz, 2 H, NCH), 
8.52 (d, 3J = 2.1 Hz, 2 H, NCH), 8.99 (d, 3J = 5.0 Hz, 4 H, m-Hpym). 
13C-NMR (75.5 MHz, DMSO-d6) ppm 17.5 (s, CH3), 17.9 (s, 
CH3), 20.5 (s, CH3), 121.1 (s, p-Cpym), 121.5 (s, NCH), 127.7 (s, 
NCH), 128.8 (s, CHar), 129.1 (s, CHar’), 132.9 (s, Car), 133.5 (s, Car’), 135.7 (s, Car), 139.5 (s, Car), 154.0 (s, 
Ccarben), 154.5 (s, i-Cpym), 158.96 (s, m-Cpym). EA ber. für C32H32F12N8P2Pd (925.0): C – 41.55 %, H – 
3.49 %, N – 12.11 %, gef.: C – 41.22 %, H – 3.56 %, N – 12.25 %. Smp. 183 °C.  
4.6.10 Synthese von Chloridobis(1-(pyrimidin-2-yl)-3-(4-methylphenyl)imidazolin-2-
yliden)palladium(II)-Hexafluorophosphat (156) 
Die Imidazoliumsalze 129 (182 mg, 0.67 mmol) und 137 (255 mg, 0.67 mmol) sowie 
Palladium(II)acetat (150 mg, 0.67 mmol) werden in Acetonitril (5 mL) suspendiert. Durch die 
Suspension wird für 30 min Argon geleitet. Anschließend wird für 7 Tage bei 50 °C gerührt. Nach dem 
Abkühlen wird Kieselgel (20 mg) und Celite (50 mg) hinzugegeben und die Mischung über Celite 
filtriert. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in DCM 
(10 mL) aufgenommen. Das Rohprodukt wird durch Zugabe von Diethylether (40 mL) ausgefällt und 
mit Diethylether (3 x 5 mL) und DCM (3 x 2 mL) gewaschen. Der verbleibende feste Rückstand wird 
mit Aceton (3 x 5 mL) extrahiert. Das Produkt wird durch Zugabe von Diethylether (40 mL) aus den 
vereinigten organischen Phasen ausgefällt, abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.  
Hellgelber Feststoff. Ausbeute: 259 mg (0.34 mmol, 51 %. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ ppm 2.33 (s, 6 H, CH3), 6.85 (d, 
3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 7.05 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 7.32 (d, 3J = 8.3 
Hz, 1 H, Har), 7.64 - 7.74 (m, 2 H, NCH, p-Hpym), 7.74 - 7.83 (m, 3 
H, Har, NCH), 7.87 (t, 3J = 5.1 Hz, 1 H, p-Hpym), 8.19 (d, 3J = 2.2 Hz, 
1 H, NCH), 8.35 (d, 3J = 2.2 Hz, 1 H, NCH), 9.00 (d, 3J = 5.1 Hz, 2 
H, m-Hpym), 9.21 (dd, 3J = 5.4 Hz, 4J = 2.0 Hz, 1 H, m-Hpym), 9.26 
(dd, 3J = 5.4 Hz, 4J = 2.0 Hz, 1 H, m-Hpym). 13C-NMR (75 MHz, 
DMSO-d6) δ ppm 20.6 (s, CH3), 20.6 (s, CH3), 117.7 (s, p-Cpym), 121.0 (s, NCH), 121.3 (s, NCH), 121.4 (s, 
p-Cpym), 124.3 (s, CHar), 124.5 (s, CHar), 124.6 (s, NCH), 125.6 (s, NCH), 129.4 (s, CHar), 129.6 (s, CHar), 
134.0 (s, Car), 136.0 (s, Car), 138.5 (s, Car), 139.5 (s, Car), 154.3 (s, i-Cpym), 156.2 (s, i-Cpym), 157.8 (s, m-
Cpym), 158.1 (s, Ccarben), 159.3 (s, m-Cpym), 159.6 (s, Ccarben), 162.0 (s, m-Cpym). EA ber. für 
C28H24ClF6N8PPd (759.39): C – 44.29 %, H – 3.19 %, N – 14.76 %, gef.: C – 43.96 %, H – 3.04 %, N – 
14.56 %. Smp. 171 °C. 
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4.6.11 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Alkin-Hydroaminierung 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel zugegeben. 
Danach werden alle flüssigen Edukte hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten 
Aluminiumblock gestellt und die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden 
Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard 
zugegeben, die Lösung mit DCM auf 2 mL verdünnt und hiervon 50 µL über Kieselgel (0.5 mL in einer 
Pipette) filtriert und das Kieselgel mit DCM (2 x 1.5 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird mittels 
GC-MS analysiert und die Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle angegebenen 
Ausbeuten sind Mittelwerte einer Zweifachbestimmung. 
4.6.12 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Alkin-Hydroarylierung 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel zugegeben. 
Danach werden alle flüssigen Edukte hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten 
Aluminiumblock gestellt und die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden 
Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute der freien Säure wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner 
Standard zugegeben, die Lösung mit DCM auf 2 mL verdünnt und hiervon 0.5 mL über Kieselgel 
(0.5 mL in einer Pipette) filtriert und das Kieselgel mit DCM (2 x 1.5 mL) gespült. Die erhaltene Lösung 
wird mittels GC-FID analysiert und die Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle 
angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte einer Zweifachbestimmung. 
Zur Bestimmung der Ausbeute des Esters wird die Trifluoressigsäure im Hochvakuum entfernt, 
anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard zugegeben, die Lösung mit DCM auf 2 mL 
verdünnt und hiervon 0.5 mL über Kieselgel (0.5 mL in einer Pipette) filtriert und das Kieselgel mit 
DCM (2 x 1.5 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird mittels GC-FID analysiert und die Ausbeute 
anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte einer 
Zweifachbestimmung. 
Zur Produktisolierung wird die Trifluoressigsäure im Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt. 
(Z)-(Pentamethylphenyl)propensäure 159.699 Hellbrauner Feststoff. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.22 (d, 3J = 12.1 
Hz, 1 H, Hen), 6.14 (d, 3J = 12.1 Hz, 1 H, Hen), 2.24 (s, 3 H, p-CH3), 2.20 (s, 6 H, 
CH3), 2.14 (s, 6 H, CH3). CO2H war im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3)  ppm 169.6 (s, COOH), 148.1 (s, CHen), 134.6 (s, Car), 132.3 (s, Car), 
132.2 (s, Car), 129.9 (s, Car), 121.7 (s, Car), 17.6 (s, CH3), 16.8 (s, p-CH3), 16.4 (s, 
CH3). Auf eine weitere Charakterisierung wurde verzichtet, da die Spektren mit denen der Literatur 
übereinstimmen. 
(Z)-(2,4,6-Trimethylphenyl)propensäure (160).699 Farbloser Feststoff. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (4:1). 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  ppm 7.12 (d, 3J = 12.2 
Hz, 1 H, Hen), 6.85 (s, 2 H, Har), 6.11 (d, 3J = 12.2 Hz, 1 H, Hen), 2.28 (s, 3 H, p-
CH3), 2.16 (s, 6 H, o-CH3). CO2H war im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (126 
MHz, CDCl3)  ppm 170.4 (s, COOH), 146.2 (s, CHen), 137.1 (s, Car), 134.6 (s, o-
Car), 132.0 (s, Car), 128.0 (s, CHar), 122.1 (s, CHen), 21.0 (s, p-CH3), 20.1 (s, o-CH3). EA ber. für C12H14O2 
(190.2): C – 75.76 %, H – 7.42 %, gef.: C – 75.82 %, H – 7.42 %. Smp. 121 °C. 
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 (Z)-(Pentamethylphenyl)propensäure-Ethylester (161).699  Hellgelber Feststoff. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (20:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.14 
(d, 2J = 11.9 Hz, Hen), 6.14 (d, 2J = 11.9 Hz, 1 H, Hen), 4.03 (q, 3J = 7.2 
Hz, 2 H, CH2), 2.24 (s, 3 H, CH3,ar), 2.21 (s, 6 H, CH3,ar), 2.15 (s, 6 H, 
CH3,ar), 1.11 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). CO2H war im Spektrum nicht 
sichtbar.  13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 165.4 (s, C(=O)), 146.5 
(s, CH), 133.9 (s, Car), 133.2 (s, Car), 131.9 (s, Car), 129.7 (s, Car), 122.1 (s, CH), 59.8 (s, CH2), 17.6 (s, CH3,ar), 
16.7 (s, CH3), 16.4 (s, CH3,ar), 14.0 (s, CH3) EA ber. für C16H22O2 (246.4): C – 78.01 %, H – 9.00 %, gef.: C 
– 77.65 %, H – 9.32 %. Smp. 60 °C. 
(Z)-(2,3,5,6-Tetramethylphenyl)propensäure-Ethylester (162).700 Lauf-mittel: 
Isohexan/Ethylacetat (20:1). Rotes Öl. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
ppm 7.10 (d, 3J = 11.9 Hz, 1 H, Hen), 6.90 (s, 1 H, Har), 6.14 (d, 3J = 11.9 
Hz, 1 H, Hen), 4.01 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 2.22 (s, 6 H, CH3), 2.08 
(s, 6 H, CH3), 1.07 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, CH3). CO2H war im Spektrum 
nicht sichtbar.  13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 165.5 (s, C(=O)), 
145.6 (s, CH), 135.7 (s, Car), 133.1 (s, Car), 130.5 (s, CH), 130.2 (s, Car), 122.5 (s, CH), 59.8 (s, CH2), 19.9 (s, 
CH3), 16.5 (s, CH3), 13.9 (s, CH3). EA ber. für C15H20O2 (232.3): C – 77.55 %, H – 8.68 %, gef.: C – 77.45 %, 
H – 8.81 %. 
(2Z,2'Z)-Diethyl 3,3'-(2,3,5,6-tetramethyl-1,4-phenylen)-diacrylat (163). Gelber Feststoff. 
Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (20:1).  1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ ppm 7.11 (d, 3J = 11.9 Hz, 2 H, Hen), 6.14 (d, 3J = 11.9 Hz, 2 H, Hen), 
4.02 (q, 3J = 7.1 Hz, 4 H, CH2), 2.11 (s, 12 H, CH3,ar), 1.11 (t, 3J = 7.1 
Hz, 6 H, CH3). CO2H war im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3) δ ppm 165.4 (s, CO2Et), 134.9 (s, Car), 129.8 (s, Car), 
122.35 (s, CHen), 122.31 (s, CHen), 59.8 (s, CH2), 17.1 (s, CH3,ar), 13.9 (s, CH3). EA ber. für C20H26O4 
(330.4): C – 72.70 %, H – 7.93 %, gef.: C – 72.52 %, H – 8.15 %. Smp. 84 °C. 
4.7 Synthesevorschriften zu Kapitel 2.4 
4.7.1 Synthese von 1-(2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-2-phenyl-1H-imidazol (174) 
Es werden 2-Phenylimidazol (450 mg, 3.12 mmol) und 173 (716 mg, 3.12 mmol) mit Kaliumhydroxid 
(350 mg, 6.24 mmol, 2 eq.) in Acetonitril (5 mL) suspendiert und für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Zugabe von Wasser (15 mL) und DCM (15 mL) wird die wässrige Phase mit DCM (3 x 30 mL) 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird säulenchromatographisch gereinigt und im 
Hochvakuum getrocknet. 
Gelber Feststoff. Laufmittel: Ethylacetat/Methanol (20:1). 
Ausbeute: 904 mg (3.11 mmol, quant.) 1H-NMR (500 MHz, CDCl3) 
 ppm 3.37 (s, 3 H, OCH3), 3.49 - 3.55 (m, 2 H, CH2), 3.56 - 3.65 (m, 
6 H, CH2), 3.76 (t, 3J = 5.4 Hz, 2 H, CH2), 4.19 (t, 3J = 5.4 Hz, 2 H,  
CH2), 7.14 (d, 3J = 1.3 Hz, 1 H, NCH), 7.20 (d, 3J = 1.3 Hz, 1 H, NCH), 
7.38 - 7.49 (m, 3 H, Har), 7.58 - 7.64 (m, 2 H, Har). 13C-NMR (126 
MHz, CDCl3)  ppm 46.6 (s, CH2), 59.0 (s, CH3), 70.4 (s, CH2), 70.5 (s, 2 CH2), 70.7 (s, CH2), 71.8 (s, CH2), 
121.1 (s, CH), 127.8 (s, CH), 128.5 (s, CH), 128.9 (s, CH), 129.2 (s, CH), 130.1 (s, C), 147.7 (s, C). EA ber. 
für C16H22N2O3 (290.4): C – 66.18 %, H – 7.64 %, N – 9.65 %, gef.: C – 66.22 %, H – 7.96 %, N – 9.52 %. 
Smp. 85 °C. 
  
4 Experimenteller Teil 
144 
4.7.2 Synthese von 1-(2,6-Di(isopropyl)phenyl)-3-(2-(2-(2-methoxyethoxy)-ethoxy)ethyl)-
imidazolium-Bromid (175) 
In einem Druckrohr werden 2,6-Diisopropylphenylimidazol (704 mg, 3.08 mmol) und 173 (700 mg, 
3.08 mmol) in THF (10 mL) gelöst und bei 80 °C für 5 Tage gerührt. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mit einer Mischung aus Diethylether und 
Ethylacetat (1:1, 2 x 20 mL) gewaschen. Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet.  
Braunes, hygroskopisches Öl. Ausbeute: (1.2 g, 2.63 mmol, 
85 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 9.92 (s, 1 H, 
NCHN), 8.43 (s, 1 H, NCH), 7.52 (t, 3J = 7.7 Hz, 1 H, p-Har), 
7.30 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, m-Har), 7.10 (t, 3J = 1.5 Hz, 1 H, NCH), 
4.98 - 5.11 (m, 2 H, CH2), 3.94 - 4.06 (m, 2 H, CH2), 3.65 - 3.79 
(m, 2 H, CH2), 3.58 - 3.65 (m, 2 H, CH2), 3.51 - 3.58 (m, 2 H, 
CH2), 3.36 - 3.43 (m, 2 H, CH2), 3.21 (s, 3 H, OCH3), 2.28 (spt, 3J = 6.8 Hz, 2 H, CHiPr), 1.21 (d, 3J = 6.8 
Hz, 6 H, CH3,iPr), 1.14 (d, 3J = 6.8 Hz, 6 H, CH3,iPr). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 145.5 (s, m-Car), 
138.3 (s, NCHN), 131.9 (s, p-CHar), 130.3 (s, i-Car), 124.9 (s, NCH), 124.7 (s, m-CHar), 123.5 (s, NCH), 71.7 
(s, CH2), 70.2 (s, 2 CH2), 70.1 (s, CH2), 69.3 (s, CH2), 58.8 (s, OCH3), 50.4 (s, CH2), 28.7 (s, CH,iPr), 24.3 (s, 
CH3,iPr), 24.2 (s, CH3,iPr). EA ber. für C22H35BrN2O3 (455.43) · 0.5 H2O: C – 56.89 %, H – 7.81 %, N – 
6.03 %, gef.: C – 56.71 %, H – 7.98 %, N – 6.19 %. 
4.7.3 Synthese von Komplex 176 
Das Arylimidazol 175 (419 mg, 1.44 mmol, 1.08 eq.) und Palladium(II)acetat (300 mg, 1.34 mmol) 
werden in Essigsäure (40 mL) gelöst. Argon wird für 30 min durch die Lösung geleitet. Dann wird die 
Reaktionsmischung für 1.5 h bei 110 °C gerührt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt, der Rückstand in DCM (20 mL) aufgenommen und mit Wasser (2 x 10 mL) gewaschen. Die 
wässrige Phase wird mit DCM (20 mL) rückextrahiert und die vereinigten organischen Phasen, über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (Ethylacetat/Methanol 19:1  9:1  DCM/Methanol 
9:1). Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet. 
Gelbbraunes Öl. Ausbeute: 438 mg (0.48 mmol, 72 %). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  ppm 6.91 (dd, J = 7.6 Hz, 
J = 0.9 Hz, 2 H, Har), 6.73 - 6.81 (m, 4 H, Har), 6.68 (td, J = 7.3 
Hz, J = 1.9 Hz, 2 H, Har), 6.43 (d, 3J = 1.6 Hz, 2 H, NCH), 6.37 
(d, 3J = 1.6 Hz, 2 H, NCH), 3.98 - 4.15 (m, 2 H, NCH2a), 3.81 - 
3.94 (m, 2 H, NCH2b), 3.62 - 3.78 (m, 4 H, CH2), 3.52 - 3.62 (m, 
12 H, CH2), 3.48 (q, 3J = 4.5 Hz, 4 H, MeOCH2), 3.35 (s, 6 H, OCH3), 2.21 (s, 6 H, CH3). Mischung von 
trans/cis-Isomeren (ca. 6:1). Zur Übersichtlichkeit sind nur die Peaks des trans-Isomers 
wiedergegeben. 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 181.2 (s, C(=O)), 151.6 (s, Car), 147.5 (s, Car), 134.4 
(s, Car), 132.7 (s, CHar), 126.3 (s, CHar), 125.7 (s, NCH), 122.7 (s, CHar), 119.7 (s, CHar), 119.6 (s, NCH), 
71.8 (s, CH2), 70.8 (s, CH2), 70.57 (s, CH2), 70.59 (s, CH2), 69.2 (s, CH2), 59.0 (s, OCH3), 47.0 (s, NCH2), 
24.6 (s, CH3). Mischung von trans/cis-Isomeren (ca. 6:1). Zur Übersichtlichkeit sind nur die Peaks des 
trans-Isomers wiedergegeben.  EA ber. für C36H48N4O10Pd2 (909.6): C – 47.54 %, H – 5.32 %, N – 6.16 %, 
gef.: C – 47.56 %, H – 5.05 %, N – 6.41 %. ESI-MS 395.2 ([L-Pd]+), 851.3 ([L2Pd2(OAc)]+). 
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4.7.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese der Komplexe 178-180 
Das jeweilige Imidazoliumsalz (0.26 mmol, 2 eq.), 175 oder 176 (je 0.13 mmol), das jeweilige 
Kaliumhalogenid (1.58 mmol, 12 eq.) und Kaliumcarbonat (1.32 mmol, 10 eq.) werden in THF (15 mL) 
suspendiert und für 16 h bei 50 °C gerührt. Die Mischung wird filtriert, das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch gereinigt. 
Komplex 178. Hellgelber Feststoff. Edukte: 1,3-Bis(2,6-di(isopropyl)phenyl)imidazoliumchlorid 
(112 mg, 0.26 mmol, 2 eq.), 176 (120 mg, 0.13 mmol), KCl (118 mg, 
1.58 mmol, 12 eq.), K2CO3 (184 mg, 1.32 mmol, 10 eq.). Abweichung 
von der allgemeinen Synthesevorschrift: Nach der 
Säulenchromatographie wird das Produkt in Diethylether (10 mL) 
gelöst und durch Zugabe von Isohexan (40 mL) ausgefällt. Laufmittel: 
DCM/Ethylacetat (9:1). Ausbeute: 114 mg (0.14 mmol, 53 %). 1H-
NMR (600 MHz, CDCl3)  ppm 7.36 (t, 3J = 7.9 Hz, 2 H, Har), 7.27 - 
7.31 (m, 3 H, Har, NCH), 7.21 (s, 2 H, Har), 7.16 (d, 3J = 1.5 Hz, 1 H, 
NCH), 7.15 (d, 3J = 1.5 Hz, 1 H, NCH), 7.08 (dd, 3J = 7.9 Hz, 4J = 1.1 Hz, 
1 H, Har), 6.88 (td, 3J = 7.6 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1 H, Har), 6.79 (td, 3J = 7.4, 4J = 1.3 Hz, 1 H, Har), 6.72 (dd, 
3J = 7.5 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, Har), 6.65 (d, 3J = 1.9 Hz, 1 H, NCH), 4.26 (t, 3J = 5.6 Hz, 2 H, NCH2), 3.76 (t, 
3J = 5.6 Hz, 2 H, NCH2CH2), 3.51 - 3.54 (m, 3 H, CH2), 3.47 - 3.51 (m, 3 H, CH2), 3.40 - 3.44 (m, 2 H, CH2), 
3.31 (s, 3 H, OCH3), 3.30 (spt, 3J = 6.0 Hz, 4 H, CHiPr), 1.48 (d, 3J = 6.4 Hz, 6 H, CH3), 1.16 (d, 3J = 6.8 Hz, 
6 H, CH3), 1.01 (d, 3J = 6.8 Hz, 6 H, CH3), 0.78 (d, 3J = 6.4 Hz, 6 H, CH3). 13C-NMR (151 MHz, CDCl3)  
ppm 180.1 (s, Car) 152.6 (s, Car), 152.2 (s, Car), 147.8 (s, Car), 145.0 (s, Car), 138.0 (s, CHar), 137.4 (s, Car), 
136.1 (s, Car), 129.8 (s, CHar), 127.4 (s, CHar), 125.9 (s, CHar), 124.8 (s, CHar), 124.2 (s, CHar), 123.9 (s, 
CHar), 122.6 (s, CHar), 120.9 (s, CHar), 120.1 (s, CHar), 71.8 (s, CH2), 70.8 (s, CH2), 70.52 (s, CH2), 70.49 (s, 
CH2), 69.4 (s, CH2), 68.5 (s, CH2), 59.0 (s, OCH3), 47.4 (s, CH2), 29.0 (s, CHiPr) 28.4 (s, CHiPr), 26.5 (s, 
CH3,iPr), 26.1 (s, CH3,iPr), 23.2 (s, CH3,iPr), 23.0 (s, CH3,iPr). EA ber. für C43H57ClN4O3Pd (819.82): C – 
63.00 %, H – 7.01 %, N – 6.83 %, gef.: C – 63.03 %, H – 7.39 %, N – 6.70 %. ESI-MS 
783.6 ([LL’Pd]+). Smp. 78 °C. 
Komplex 179. Gelbes, hygroskopisches Öl. Edukte: 175 (120 mg, 0.26 mmol, 2 eq.), 176 (120 mg, 
0.13 mmol), KBr (188 mg, 1.58 mmol, 12 eq.), K2CO3 (184 mg, 
1.32 mmol, 10 eq.). Laufmittel: DCM/Ethylacetat (9:1). Ausbeute: 
96 mg (0.11 mmol, 43 %). 1H-NMR (600 MHz, CDCl3)  ppm 7.65 (d, 
J = 7.9 Hz, 1 H), 7.45 - 7.56 (m, 2 H), 7.42 (d, J = 1.5 Hz, 1 H), 7.27 - 7.38 
(m, 3 H), 7.17 - 7.26 (m, 3 H), 7.03 - 7.14 (m, 2 H), 6.95 - 7.01 (m, 1 H), 
6.91 - 6.95 (m, 1 H), 6.81 - 6.91 (m, 1 H), 6.75 - 6.80 (m, 1 H), 6.74 (d, 
J = 1.9 Hz, 1 H), 6.46 - 6.55 (m, 1 H), 4.97 - 5.07 (m, 1 H), 4.87 - 4.93 (m, 
1 H), 4.55 - 4.68 (m, 1 H), 4.30 - 4.41 (m, 2 H), 4.12 - 4.22 (m, 1 H), 3.98 
- 4.09 (m, 2 H), 3.92 - 3.97 (m, 1 H), 3.77 - 3.88 (m, 2 H), 3.59 - 3.74 (m, 
12 H), 3.50 - 3.59 (m, 16 H), 3.44 - 3.50 (m, 3 H), 3.37 - 3.39 (m, 3 H), 3.35 - 3.37 (m, 3 H), 3.33 - 3.35 (m, 
3 H), 2.76 - 2.94 (m, 3 H), 1.38 - 1.45 (m, 3 H), 1.15 - 1.22 (m, 2 H), 1.02 - 1.09 (m, 4 H), 0.93 - 0.98 (m, 3 
H), 0.90 - 0.93 (m, 3 H), 0.53 (d, J = 6.4 Hz, 1 H), 0.50 (d, J = 6.8 Hz, 2 H) Mischung von Rotameren. 
Zuordnung war nicht möglich. Siehe Abbildung 80. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3)  ppm 176.4 (s), 176.1 
(s), 153.9 (s), 152.5 (s), 152.2 (s), 147.7 (s), 147.6 (s), 147.4 (s), 147.2 (s), 145.8 (s), 145.7 (s), 137.6 (s), 137.5 
(s), 137.0 (s), 136.7 (s), 135.5 (s), 134.7 (s), 130.7 (s), 129.9 (s), 129.7 (s), 129.7 (s), 129.2 (s), 128.3 (s), 128.2 
(s), 128.1 (s), 127.7 (s), 127.7 (s), 126.7 (s), 125.8 (s), 125.4 (s), 125.0 (s), 124.7 (s), 124.2 (s), 124.1 (s), 124.0 
(s), 123.6 (s), 123.6 (s), 123.3 (s), 123.2 (s), 122.5 (s), 121.9 (s), 121.4 (s), 120.9 (s), 120.9 (s), 120.7 (s), 71.9 
(s), 71.9 (m), 71.8 (s), 70.9 (s), 70.5 (s), 70.5 (s), 70.5 (s), 70.4 (s), 70.4 (s), 70.4 (s), 70.3 (s), 70.3 (s), 70.1 (s), 
70.0 (s), 70.0 (s), 69.4 (s), 59.0 (s), 59.0 (s), 52.0 (s), 47.5 (s), 28.5 (s), 28.4 (m), 28.3 (s), 28.0 (m), 28.0 (s), 
26.7 (s), 26.6 (s), 26.4 (s), 25.5 (s), 25.5 (s), 23.6 (s), 23.3 (s), 23.2 (s), 22.4 (s), 22.1 (s). Mischung von 
Rotameren. Zuordnung war nicht möglich. Siehe Abbildung 81. EA ber. für C38H55BrN4O6Pd (850.2) · 
0.7 H2O: C – 53.29 %, H – 6.99 %, N – 6.55 %, gef.: C – 52.90 %, H – 6.59 %, N – 6.49 %. ESI-MS 769.6 
([LL’Pd]+).  
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Komplex 180. Gelber Feststoff. Edukte: 175 (169 mg, 0.37 mmol, 2 eq.), 177 (120 mg, 0.19 mmol), 
KBr (266 mg, 2.2 mmol, 12 eq.), K2CO3 (260 mg, 1.9 mmol, 10 eq.). 
Abweichung von der allgemeinen Synthesevorschrift: Die 
Reaktionsmischung wird für 2 Tage bei 50 °C gerührt. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat/Methanol (50:50:1  25:25:1)  DCM/Methanol 
(10:1). Gelber Feststoff (150 mg, 0.21 mmol, 56 %). 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3)  ppm 7.65 - 7.79 (m, 2 H), 7.45 - 7.60 (m, 2 H), 6.91 - 7.04 (m, 2 H), 
6.80 - 6.91 (m, 2 H), 6.72 - 6.79 (m, 1 H), 6.56 - 6.64 (m, 1 H), 6.50 (dd, J = 7.4 
Hz, J = 4.6 Hz, 1 H), 4.76 - 5.11 (m, 3 H), 4.53 - 4.72 (m, 1 H), 3.97 - 4.25 (m, 
4 H), 3.84 (d, J = 2.8 Hz, 3 H), 3.60 - 3.75 (m, 12 H), 3.54 - 3.59 (m, 4 H), 3.48 - 3.53 (m, 2 H), 3.35 - 3.41 
(m, 6 H), 2.64 - 3.03 (m, 4 H), 1.38 - 1.45 (m, 3 H), 1.15 - 1.22 (m, 4 H), 1.01 - 1.10 (m, 4 H), 0.87 - 1.01 
(m, 9 H), 0.53 (d, J = 6.6 Hz, 1 H), 0.50 (d, J = 6.6 Hz, 2 H). Mischung von Rotameren. Zuordnung war 
nicht möglich. Siehe Abbildung 82. 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 176.2 (s), 175.9 (s), 153.6 (s), 
153.6 (s), 153.2 (s), 153.0 (m), 152.8 (s), 152.3 (s), 147.7 (s), 147.6 (s), 147.5 (s), 147.3 (s), 147.2 (s), 147.1 
(m), 147.0 (s), 145.8 (s), 145.7 (s), 137.7 (s), 137.6 (s), 137.0 (s), 136.6 (s), 135.5 (s), 134.7 (s), 134.7 (s), 130.3 
(s), 130.3 (s), 129.9 (m), 129.9 (m), 129.7 (s), 129.7 (s), 129.2 (s), 128.2 (m), 127.8 (s), 127.7 (s), 126.5 (s), 
125.6 (s), 125.5 (s), 125.0 (s), 124.7 (s), 124.2 (s), 124.1 (s), 124.0 (s), 123.9 (m), 123.6 (s), 123.6 (s), 123.3 
(s), 123.2 (s), 122.5 (s), 122.0 (s), 121.8 (s), 121.8 (s), 121.5 (s), 121.2 (s), 121.0 (s), 71.9 (s), 70.4 (s), 70.4 (s), 
70.3 (m), 70.3 (m), 70.2 (s), 70.1 (s), 70.0 (s), 52.0 (m), 52.0 (m), 51.5 (s), 35.4 (s), 34.5 (m), 29.7 (s), 28.5 (s), 
28.5 (s), 28.3 (s), 28.1 (s), 28.0 (m), 26.7 (s), 26.7 (s), 26.4 (s), 25.5 (s), 25.5 (s), 23.5 (s), 23.3 (s), 23.2 (m), 
23.2 (m), 23.0 (s), 22.3 (s), 22.1 (s). Mischung von Rotameren. Zuordnung war nicht möglich. Siehe 
Abbildung 83. EA ber. für C32H43BrN4O3Pd (718.0): C – 53.53 %, H – 6.04 %, N – 7.80 %, gef.: C – 53.22 %, 
H – 6.28 %, N – 7.51 %. ESI-MS 637.4 ([LL’Pd]+). Smp. 67 °C. 
4.7.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in Wasser 
In ein 10 mL crimp vial werden alle festen Edukte gegeben und dieses mit einem Butylgummi-
Septum verschlossen. Es wird dreimal sekuriert und anschließend das Lösungsmittel sowie alle 
flüssigen Edukte hinzugegeben. Die Vials werden in einen vorgeheizten Aluminiumblock gestellt und 
die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute per GC-MS werden DCM (2 mL) sowie Dodecan (175 mg) als interner 
Standard zugegeben und 50 µl der organischen Phase auf eine Kieselgel-gefüllte Pipette gegeben. 
Diese wird mit DCM (3 mL) gespült und die Lösung mittels GC-MS analysiert. Die Ausbeute wird über 
eine Kalibriergerade bestimmt und als Mittelwert einer Zweifachbestimmung angegeben. 
Zur Bestimmung der isolierten Ausbeuten wird Wasser (5 mL) zur Katalyselösung gegeben und die 
Mischung mit DCM (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in 
einem geeigneten Eluent gelöst (siehe unten) und über Kieselgel filtriert. Für Reaktionen ohne 
vollständigen Umsatz wird das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. Das Produkt wird bei 
50 °C unter vermindertem Druck getrocknet. 
4.7.6 Produkte der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung in Wasser 
2-Methylbiphenyl (182).567 Farblose Flüssigkeit. Eluent: Isohexan. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
ppm 7.43 - 7.51 (m, 2 H, Har), 7.35 - 7.43 (m, 3 H, Har), 7.27 - 7.35 (m, 4 H, Har), 2.33 (s, 3 
H, CH3). Auf HDO ( = 1.56 ppm) referenziert, da der CHCl3-Peak verdeckt war. 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 141.94 (s, Car), 141.92 (s, Car), 135.3 (s, Car), 130.3 (s, CHar), 
129.8 (s, CHar), 129.2 (s, CHar), 128.0 (s, CHar), 127.2 (s, CHar), 126.7 (s, CHar), 125.7 (s, 
CHar), 20.4 (s, CH3). EA ber. für C13H12 (168.2): C – 92.81 %, H – 7.19 %, gef.: C – 92.94 %, H – 7.04 %. 
2,2‘-Dimethylbiphenyl (183).693 Gelbe Flüssigkeit. Eluent: Isohexan. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
 ppm 7.25 - 7.31 (m, 4 H, Har), 7.18 - 7.24 (m, 2 H, Har), 7.06 - 7.16 (m, 2 H, Har), 2.07 
(s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3 ppm 141.6 (s, Car), 135.8 (s, Car), 129.8 (s, 
Car), 129.3 (s, CHar), 127.1 (s, CHar), 125.5 (s, CHar), 19.8 (s, CH3). EA ber. für C14H14 
(182.3): C – 92.26%, H – 7.74 %, gef.: C – 92.45 %, H – 7.55 %.  
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2,6-Dimethylbiphenyl (184).701 Farblose Flüssigkeit. Eluent: Isohexan. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
 ppm 7.38 - 7.47 (m, 2 H, Har), 7.30 - 7.38 (m, 1 H, Har), 7.08 - 7.21 (m, 5 H, Har), 2.04 
(s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 141.8 (s, Car), 141.1 (s, Car), 136.0 (s, 
Car), 129.0 (s, CHar), 128.4 (s, CHar), 127.2 (s, CHar), 127.0 (s, CHar), 126.6 (s, CHar), 20.8 
(s, CH3). EA ber. für C14H14 (182.3): C – 92.26 %, H – 7.74 %, gef.: 92.37 %, H – 7.62 %. 
2,2’,6-Trimethylbiphenyl (185, aus 2-Chlortoluol und 2,6-Dimethylboronsäure).702 Gelbe 
Flüssigkeit. Eluent: Isohexan. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.21 - 7.34 (m, 3 H, 
Har), 7.08 - 7.21 (m, 3 H, Har), 6.96 - 7.07 (m, 1 H, Har), 1.98 (s, 3 H, CH3), 1.96 (s, 6 H, 
CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 141.1 (s, Car), 140.5 (s, Car), 135.8 (s, Car), 
135.6 (s, Car), 129.9 (s, CHar), 128.8 (s, CHar), 127.2 (s, CHar), 127.0 (s, CHar), 126.9 (s, 
CHar), 126.0 (s, CHar), 20.3 (s, CH3), 19.4 (s, CH3). EA ber. für C15H16 (196.3): C – 91.78 %, H – 8.22 %, 
gef.: C – 91.46 %, H – 8.53 %. 
2,2’,6-Trimethylbiphenyl (185, aus 2-Chlor-meta-xylol und 2-Methylboronsäure). Farblose 
Flüssigkeit. Eluent: Isohexan. NMR-Spektren: siehe 7v. EA ber. für C15H16 (196.3): C – 91.78 %, H – 
8.22 %, gef.: C – 91.43 %, H – 8.49 %. 
2,2’,4,6-Tetramethylbiphenyl (186).703 Farblose Flüssigkeit. Eluent: Isohexan. 1H-NMR (300 
MHz, CDCl3)  ppm 7.21 - 7.34 (m, 3 H, Har), 6.99 - 7.08 (m, 1 H, Har), 6.96 (s, 2 H, 
Har), 2.35 (s, 3 H, p-CH3), 1.99 (s, 3 H, o-CH3), 1.93 (s, 6 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  ppm 140.6 (s, Car), 138.2 (s, Car), 136.3 (s, Car), 135.9 (s, Car), 135.7 (s, Car), 
129.9 (s, CHar), 129.1 (s, CHar), 128.0 (s, CHar), 126.9 (s, CHar), 126.0 (s, CHar), 21.1 (s, 
CH3), 20.2 (s, CH3), 19.4 (s, CH3). EA ber. für C16H18 (210.3): C – 91.37 %, H – 8.63 %, gef.: C – 91.56 %, 
H – 8.41 %.  
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4.8.1 Synthese von 1-Butyl-3-(2-methylphenyl)imidazolium-Trifluoracetat (191) 
TFA (5 mL, 66.6 mmol, 1.3 eq.) wird in Wasser (10 mL) gelöst und durch Zusatz einer Lösung von 
Natriumhydroxid (2.67 g, 66.6 mmol, 1.3 eq.) in Wasser (10 mL) neutralisiert. Die Lösung wird zu einer 
Lösung von 67 (15.2 g, 51.4 mmol) in Wasser (30 mL) gegeben. DCM (15 mL) wird hinzugefügt und 
die Mischung für 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase mit DCM (2 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt 
wird mit Diethylether (2 x 20 mL) extrahiert. Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet. 
Braunes Öl. Ausbeute: 3.43 g (10.5 mmol, 20 %). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) 
 ppm 10.41 (s, 1 H, NCHN), 7.66 (s, 1 H, NCH), 7.39 - 7.49 (m, 1 H, Har), 7.29 
- 7.39 (m, 4 H, Har, NCH), 4.51 (t, 3J = 7.4 Hz, 2 H, NCH2), 2.24 (s, 3 H, CH3,ar), 
1.92 (quin, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 1.38 (sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2), 0.95 (t, 3J = 7.4 
Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 161.0 (q, 2JC-F = 34.0 Hz, 
C(=O)), 138.2 (s, CH), 133.8 (s, C), 133.2 (s, C), 132.0 (s, CH), 131.0 (s, CH), 127.7 (s, CH), 126.1 (s, CH), 
123.2 (s, CH), 122.2 (s, CH), 50.1 (s, CH2), 32.2 (s, CH2), 19.4 (s, CH2), 17.5 (s, CH3), 13.4 (s, CH3). 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3)  ppm -75.8 (s). EA ber. für C16H19F3N2O2 (328.33): C – 58.53 %, H – 5.83 %, 
N – 8.53 %, gef.: C – 58.29 %, H – 6.17 %, N – 8.80 %. 
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4.8.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Hydroarylierung/Hydroaminierung 
Alle festen Edukte und die IL werden in ein 10 mL crimp vial gegeben und dieses mit einem 
Butylgummi-Septum verschlossen. Es wird für 15 min evakuiert und die Reaktionsmischung unter 
Argon gesetzt. Alle flüssigen Edukte werden zugegeben, die Vials in einen vorgeheizten 
Aluminiumblock gestellt und die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden 
Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard 
zugegeben, DCM (1.5 mL) hinzugegeben und 50 µL über Kieselgel (0.5 mL in einer Pipette) filtriert und 
das Kieselgel mit DCM (1 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird mittels GC-MS analysiert und die 
Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte 
einer Zweifachbestimmung. 
Zur Bestimmung der isolierten Ausbeute wird die Katalyselösung mit einer Mischung aus 
Diethylether und Isohexan (4 x 30 mL, 1:2) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden am 
Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt an Kieselgel adsorbiert. Das Produkt wird 
unmittelbar danach säulenchromatographisch gereinigt. Die Säule wird mit einer Mischung des 
jeweiligen Elutionsmittels und 5 Vol-% Triethylamin gepackt. 
4.8.3 Produkte und Nebenprodukte der Hydroarylierung/Hydroaminierung 
Bis auf Verbindungen 208a, 212a, 216a, 218, 227 und 228, welche neue Verbindungen sind, 
stimmen die Spektren mit denen in der Literatur überein. 
 2-(1-Phenylethyl)anilin (188a).623 Roter Feststoff Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  4:1). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.28 - 7.37 (m, 3 H, Har), 7.20 - 7.28 (m, 3 H, 
Har), 7.14 (td, 3J = 7.6 Hz, 4J =1.3 Hz, 1 H, Har), 6.88 - 6.96 (m, 1 H, Har), 6.72 (d, 
3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 4.15 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 3.77 (br. s., 2 H, NH2), 1.67 
(d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 145.5 (s, Car), 143.7 
(s, Car), 130.1 (s, Car), 128.7 (s, CHar), 127.4 (s, 2 CHar), 127.2 (s, CHar), 126.3 (s, 
CHar), 119.1 (s, CHar), 116.5 (s, CHar), 40.1 (s, CH), 21.8 (s, CH3). EA ber. für 
C14H15N (197.28): C – 85.24 %; H – 7.66 %, N – 7.10 %, gef.: C – 84.96 %, H – 7.89 %, N – 7.14 %. Smp. 
45 °C. 
 N-(1-Phenylethyl)anilin (188b).623 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1  4:1). 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.28 - 7.44 (m, 4 H, Har), 7.19 - 7.26 (m, 1 H, Har), 
7.07 - 7.14 (m, 2 H, Har), 6.68 (t, 3J = 7.5 Hz, 1 H, Har), 6.56 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H, 
Har), 4.71 (br. s, 1 H, NH), 4.50 (q, 3J = 6.7 Hz, 1 H, CH), 1.55 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 
CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 146.5 (s, Car), 144.6 (s, Car), 129.1 (s, 
CHar), 128.6 (s, CHar), 127.0 (s, CHar), 126.0 (s, CHar), 117.9 (s, CHar), 113.9 (s, 
CHar), 54.1 (s, CH), 24.7 (s, CH3). EA ber. für C14H15N (197.28): C – 85.24 %; H – 
7.66 %, N – 7.10 %, gef.: C – 85.18 %, H – 7.93 %, N – 6.86 %. 
4-Methoxy-2-(1-phenylethyl)anilin (207a).704 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (4:1  
2:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.31 - 7.42 (m, 2 H, Har), 7.21 - 7.31 (m, 3 
H, Har), 6.99 (d, 4J = 2.7 Hz, 1 H, Har), 6.75 (dd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 2.7 Hz, 1 H, Har), 
6.66 (d, 3J = 8.5 Hz, 1 H), 4.16 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 3.86 (s, 3 H, OCH3), 3.25 
(br. s., 2 H, NH2), 1.68 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
ppm 153.3 (s, Car), 145.3 (s, Car), 136.9 (s, Car), 132.4 (s, Car), 128.7 (s, CHar), 127.5 
(s, CHar), 126.4 (s, CHar), 117.6 (s, CHar), 114.1 (s, CHar), 111.6 (s, CHar), 55.7 (s, 
OCH3), 40.2 (s, CH), 21.8 (s, CH3). EA ber. für C15H17NO (227.31): C – 79.26 %, H – 7.54 %, N – 6.16 %, 
gef.: C – 78.96 %, H – 7.90 %, N – 6.55 %. 
207b.705  Nicht isoliert. 
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4-Nitro-2-(1-phenylethyl)anilin (208a). Gelber Feststoff. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (4:1 
 2:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 8.26 (d, 3J = 2.5 Hz, 1 H, Har), 8.03 (dd, 
3J = 8.9 Hz, 3J = 2.6 Hz, 1 H, Har), 7.25 - 7.35 (m, 3 H, Har), 7.14 - 7.25 (m, 2 H, Har), 
6.62 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, Har), 4.02 (q, 3J = 7.1 Hz, 1 H, CH), 3.62 (br. s, 2 H, NH2), 
1.68 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 150.5 (s, Car), 
143.7 (s, Car), 139.4 (s, Car), 129.2 (s, CHar), 128.5 (s, Car), 127.2 (s, CHar), 127.1 (s, 
CHar), 124.3 (s, CHar), 123.9 (s, CHar), 114.7 (s, CHar), 40.4 (s, CH), 21.9 (s, CH3). EA 
ber. für C14H14N2O2 (242.28): C – 69.41 %, H – 5.82 %, N – 11.56 %, gef.: C – 69.56 %, H – 5.77 %, N – 
11.80 %. Smp. 86 °C. 
208b.622 Nicht isoliert. 
4-Methyl-2-(1-phenylethyl)anilin (209a).620 Orangebraunes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(7:1  4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.21 - 7.28 (m, 2 H, Har), 7.15 - 
7.21 (m, 3 H, Har), 7.06 (d, J = 1.6 Hz, 1 H, Har), 6.89 (dd, J = 7.9, J = 1.6 Hz, 1 H, 
Har), 6.70 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H, Har), 4.14 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 4.23 (br. s, 2 H, 
NH2), 2.28 (s, 3 H, CH3), 1.59 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  ppm 145.4 (s, Car), 139.2 (s, Car), 131.5 (s, Car), 129.6 (s, Car), 128.7 (s, 
CHar), 128.1 (s, CHar), 127.7 (s, CHar), 127.5 (s, CHar), 126.3 (s, CHar), 117.6 (s, 
CHar), 39.9 (s, CH), 21.8 (s, CH3), 20.9 (s, CH3). EA ber. für C15H17N (211.31): C – 85.26 %, H – 8.11 %, 
N – 6.63 %, gef.: C – 84.93 %, H – 8.33 %, N – 6.71 %. 
4-Methyl-N-(1-phenylethyl)anilin (209b).704 Oranger Feststoff. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(7:1  4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.27 - 7.43 (m, 4 H, Har), 7.17 - 
7.25 (m, 1 H, Har), 6.91 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, Har), 6.50 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, Har), 
4.46 (q, 3J = 6.7 Hz, 1 H, CH), 2.19 (s, 3 H, CH3), 1.54 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, CH3). 
Das NH-Proton war im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
ppm 138.9 (s, Car), 135.2 (s, Car), 131.2 (s, Car), 129.7 (s, CHar), 129.2 (s, CHar), 
128.7 (s, CHar), 128.6 (s, CHar), 124.2 (s, CHar), 64.4 (s, CH), 21.0 (s, CH3), 19.1 
(s, CH3). EA ber. für C15H17N (211.31): C – 85.26 %, H – 8.11 %, N – 6.63 %, gef.: C – 85.22 %, H – 8.33 %, 
N – 6.36 %. Smp. 54 °C. 
2,4-Dimethyl-2-(1-phenylethyl)anilin (210a).706 Roter Feststoff. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (10:1 4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.24 - 7.32 
(m, 2 H, Har), 7.15 - 7.24 (m, 3 H, Har), 6.97 (s, 1 H, Har), 6.84 (s, 1 H, Har), 4.13 
(q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 2.69 - 4.01 (m, 2 H, NH2), 2.29 (s, 3 H, CH3), 2.13 (s, 3 
H, CH3), 1.62 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 145.8 
(s, Car), 138.9 (s, Car), 129.9 (s, Car), 129.3 (s, CHar), 128.7 (s, CHar), 127.7 (s, Car), 
127.5 (s, CHar), 126.3 (s, CHar), 125.8 (s, CHar), 123.2 (s, Car), 40.2 (s, CH), 22.1 
(s, CH3), 20.7 (s, CH3), 17.8 (s, CH3). EA ber. für C16H19N (225.33): C – 85.29 %, H – 8.22 %, N – 6.22 %, 
gef.: C – 85.45 %, H – 8.22 %, N – 6.27 %. Smp. 50 °C. 
210a. Nicht isoliert. 
4-Chlor-2-(1-phenylethyl)anilin (211a).623 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (7:1  
4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.23 - 7.34 (m, 3 H, Har), 7.15 - 7.23 (m, 
3 H, Har), 7.05 (dd, 3J = 8.4, 4J = 2.4 Hz, 1 H, Har), 6.59 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, Har), 
4.04 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 3.41 (br. s., 2 H, NH2), 1.61 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 
CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 144.7 (s, Car), 142.5 (s, Car), 131.7 (s, 
Car), 128.9 (s, CHar), 127.4 (s, CHar), 127.2 (s, CHar), 127.0 (s, CHar), 126.6 (s, CHar), 
123.8 (s, Car), 117.4 (s, CHar), 40.2 (s, CH), 21.8 (s, CH3). EA ber. für C14H14ClN 
(231.72): C – 72.57 %, H – 6.09 %, N – 6.04 %, gef.: C – 72.77 %, H – 6.04 %, N – 6.35 %. 
211b.623  Nicht isoliert. 
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2-Fluor-2-(1-phenylethyl)anilin (212a). Himbeerfarbenes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(10:1  4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.24 - 7.35 (m, 2 H, Har), 7.14 - 7.24 
(m, 3 H, Har), 6.78 - 6.89 (m, 2 H, Har), 6.65 - 6.77 (m, 1 H, Har), 4.05 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 
H, CH), 3.58 (br. s., 2 H, NH2), 1.59 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 13C. 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3)  ppm 152.0 (d, 1JC-F = 240.0 Hz, CFAni), 146.2 (s, i-CPh), 138.8 (d, 3JC-
F = 5.5 Hz, CAni), 130.5 (d, 2JC-F = 13.2 Hz, CNH2,Ani), 128.4 (s, CHPh), 127.4 (s, CHPh), 
126.1 (s, p-CHPh), 123.5 (d, 4JC-F = 3.3 Hz, CHAni), 117.7 (d, 3JC-F = 3.9 Hz, CHAni), 114.5 
(d, 2JC-F = 18.7 Hz, CHAni), 43.8 (d, 5JC-F = 1.1 Hz, CH), 21.8 (s, CH3). 19F-NMR (282 MHz, CDCl3)  ppm 
-135.4 (s). EA ber. für C14H14FN (215.27): C – 78.11 %, H – 6.56 %, N – 6.51 %, gef.: C – 77.83 %, H – 
6.72 %, N – 6.88 %. 
2-Fluor-N-(1-phenylethyl)anilin (212b).707 Gelbes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  
4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.18 - 7.26 (m, 2 H, Har), 7.05 - 7.16 (m, 4 
H, Har), 6.99 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 6.81 - 6.91 (m, 1 H, Har), 6.65 - 6.76 (m, 1 H, 
Har), 4.06 (q, 3J = 7.0 Hz, 1 H, CH), 3.74 (br. s, 1 H, NH), 1.55 (d, 3J = 7.0 Hz, 3 H, 
CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 152.3 (d, 1JC-F = 238.0 Hz, CFAni), 145.7 
(d, 2JC-F = 118.0 Hz, CNH2,Ani), 144.9 (s, CPh), 128.8 (s, CHPh), 128.6 (d, 2J = 30.0 
Hz, CHAni), 127.4 (s, CHPh), 122.4 (d, 4JC-F = 3.0 Hz, CHAni), 118.1 (d, 3J = 8.3 Hz, 
CHAni), 113.0 (d, 3JC-F = 19.1 Hz, CHAni), 40.2 (d, 4JC-F = 2.4 Hz, CH), 21.8 (s, CH3): 19F-NMR (282 
MHz, CDCl3)  ppm -135.7 (s). EA ber. für C14H14FN (215.27): C – 78.11 %, H – 6.56 %, N – 6.51 %, gef.: 
C – 78.41 %, H – 6.52 %, N – 6.14 %. 
2-Methyl-2-(1-phenylethyl)anilin (213a).708 Gelbes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  
7:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.15 - 7.33 (m, 5 H, Har), 7.07 - 7.11 (m, 1 
H, HAni), 6.93 (dd, 3J = 7.9 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1 H, HAni), 6.77 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H, 
HAni), 4.83 (br. s, 2 H, NH2), 4.20 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 2.31 (s, 3 H, CH3), 1.62 
(d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3) 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 145.3 (s, Car), 138.5 
(s, Car), 132.0 (s, Car), 130.1 (s, Car), 128.7 (s, CHar), 128.2 (s, CHar), 127.7 (s, CHar), 
127.5 (s, CHar), 126.3 (s, CHar), 117.9 (s, CHar), 39.9 (s, CH), 21.8 (s, CH3), 20.9 (s, 
CH3). EA ber. für C15H17N (211.31): C – 85.26 %, H – 8.11 %, N – 6.63 %, gef.: C – 84.96 %, H – 8.12 %, 
N – 6.91 %. 
2-Methyl-N-(1-phenylethyl)anilin (213b).707 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  
7:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.27 - 7.41 (m, 4 H, Har), 7.18 - 7.25 (m, 1 
H, Har), 7.05 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H, HAni), 6.92 - 7.00 (m, 1 H, HAni), 6.60 (td, 3J = 7.4, 
3J = 0.8 Hz, 1 H, HAni), 6.36 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H, HAni), 4.54 (q, 3J = 6.7 Hz, 1 H, 
CH), 3.84 (br. s, 1 H, NH), 2.23 (s, 3 H, CH3,ar), 1.56 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, CH3). 13C-
NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 145.2 (s, Car), 145.1 (s, Car), 129.9 (s, CHar), 128.6 
(s, CHar), 127.0 (s, CHar), 126.8 (s, CHar), 125.8 (s, CHar), 121.5 (s, Car), 116.8 (s, 
CHar), 111.0 (s, CHar), 53.3 (s, CH), 25.2 (s, CH3), 17.6 (s, CH3). EA ber. für C15H17N (211.31): C – 
85.26 %, H – 8.11 %, N – 6.63 %, gef.: C – 85.11 %, H – 8.37 %, N – 6.48 %. 
4-iso-Propyl-2-(1-phenylethyl)anilin (214a).708 Oranges Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(10:1  4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.28 - 7.39 (m, 2 H, Har), 7.16 - 
7.28 (m, 4 H, Har), 7.02 (dd, 3J = 8.1, 4J = 2.1 Hz, 1 H, HAni), 6.72 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 
H, HAni), 4.18 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 3.83 (br. s, 2 H, NH2), 2.92 (spt, 3J = 7.0 Hz, 
1 H, CHiPr), 1.68 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3,iPr), 1.30 (d, 3J = 7.0 Hz, 6 H, CH3). 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 145.5 (s, Car), 140.4 (s, Car), 130.8 (s, Car), 128.7 (s, 
CHar), 127.5 (s, CHar), 126.3 (s, CHar), 125.6 (s, CHar), 124.8 (s, CHar), 117.1 (s, CHar), 
40.2 (s, CH), 33.5 (s, CH), 24.31 (s, CH3), 24.30 (s, CH3), 21.8 (s, CH3). EA ber. für 
C17H21N (239.36): C – 85.31 %, H – 8.84 %; N – 5.85 %, gef.: C – 84.98 %, H – 8.83 %, N – 6.17 %. 
214b.709 Nicht isoliert. 
  
4.8 Synthesevorschriften zu Kapitel 2.5 
151 
N-Methyl-2-(1-phenylethyl)anilin (215a).622 Gelbes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (15:1 
 4:1). 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  ppm 7.13 - 7.32 (m, 7 H, Har), 6.83 (td, 
3J = 7.4 Hz, 4J = 0.9 Hz, 1 H, HAni), 6.64 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, HAni), 4.03 (q, 
3J = 7.3 Hz, 1 H, CH), 3.50 (br. s, 1 H, NH), 2.71 (s, 3 H, NCH3), 1.63 (d, 3J = 7.3 
Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 146.7 (s, Car), 145.7 (s, Car), 
129.2 (s, Car), 128.7 (s, CHar), 127.4 (s, CHar), 127.3 (s, CHar), 126.8 (s, CHar), 
126.3 (s, CHar), 117.0 (s, CHar), 110.3 (s, CHar), 39.8 (s, CH), 30.8 (s, NCH3), 
22.2 (s, CH3).  EA ber. für C15H17N (211.14): C – 85.26 %, H – 8.11 %, N – 6.63 %, gef.: C – 85.08 %, H – 
8.29 %, N – 6.59 %.  
215b.709 Nicht isoliert. 
2-(1-(4-tert-Butylphenyl)ethyl)anilin (216a). Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1 
4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.24 - 7.33 (m, 3 H, Har), 7.05 - 7.18 (m, 
3 H, Har), 6.88 (td, 3J = 7.1, 4J = 1.1 Hz, 1 H, HAni), 6.71 (dd, 3J = 7.9, 4J = 1.1 Hz, 
1 H, HAni), 4.10 (d, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 3.57 (br. s, 2 H, NH2), 1.62 (d, 3J = 7.2 
Hz, 3 H, CH3), 1.29 (s, 9 H, CH3,tBu). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 149.1 (s, 
Car), 143.2 (s, Car), 142.2 (s, Car), 130.8 (s, Car), 127.3 (s, CHar), 127.1 (s, CHar), 
127.0 (s, CHar), 125.6 (s, CHar), 119.4 (s, CHar), 116.7 (s, CHar), 39.6 (s, CH), 34.3 
(s, CtBu), 31.3 (s, CH3), 21.8 (s, CH3). EA ber. für C18H23N (253.39): C – 85.32 %, 
H – 9.15 %, N – 5.53 %, gef.: C – 85.19 %, H – 9.09 %, N – 5.72 %.  
N-(1-(4-tert-Butylphenyl)ethyl)anilin (216b).710 Gelbes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(10:1 4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.22 - 7.34 (m, 4 H, Har), 7.06 
- 7.17 (m, 3 H, Har), 6.93 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H, HAni), 6.82 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 
HAni), 4.97 (br. s, 1 H, NH), 4.16 (d, 3J = 7.2 Hz, 1 H, CH), 1.62 (d, 3J = 7.2 Hz, 
3 H, CH3), 1.28 (s, 9 H, CH3,tBu). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 149.1 (s, 
Car), 142.0 (s, Car), 131.8 (s, Car), 127.5 (s, CHar), 127.2 (s, CHar), 127.1 (s, CHar), 
125.6 (s, CHar), 117.5 (s, CHar), 39.4 (s, CH), 34.3 (s, CtBu), 31.3 (s, CH3), 21.8 
(s, CH3). EA ber. für C18H23N (253.39): C – 85.32 %, H – 9.15 %, N – 5.53 %, gef.: 
C – 85.34 %, H – 9.06 %, N – 5.59 %. 
2-Indan-1-ylanilin (219a).711 Braunes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1  4:1). 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3)  ppm 7.29 (s, 1 H, Har), 7.07 - 7.22 (m, 2 H, Har), 6.91 - 7.05 
(m, 3 H, Har), 6.59 - 6.69 (m, 2 H, Har), 4.23 (t, 3J = 8.4 Hz, 1 H, CH), 3.59 (br. 
s., 2 H, NH2), 2.81 - 3.18 (m, 2 H, CH2), 2.37 - 2.69 (m, 1 H, CH2), 2.00 (dq, 
J = 12.6 Hz, J = 8.8 Hz, 1 H, CH2). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 147.4 (s, 
Car), 144.6 (s, Car), 144.2 (s, Car), 135.4 (s, Car), 128.9 (s, 2 CHar), 126.3 (s, CHar), 
126.2 (s, CHar), 124.8 (s, CHar), 124.2 (s, CHar), 115.3 (s, 2 CHar), 50.9 (s, CH), 36.7 (s, CH2), 31.7 (s, 
CH2). EA ber. für C15H15N (209.29): C – 86.08 %, H – 7.22 %, N – 6.69 %, gef.: C – 85.75 %, H – 7.32 %, 
N – 6.90 %. 
N-Phenylindan-1-amin (219b).712 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1  4:1). 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.28 - 7.36 (m, 1 H, Har), 7.12 - 7.25 (m, 3 H, 
Har), 7.03 - 7.12 (m, 2 H, Har), 6.90 (d, 3J = 7.6 Hz, 1 H, Har), 6.67 - 6.75 (m, 2 
H, Har), 4.40 (t, 3J = 8.2 Hz, 1 H, NCH), 3.54 (br. s., 1 H, NH), 2.89 - 3.14 (m, 2 
H, CH2), 2.42 - 2.62 (m, 1 H, CH2), 2.11 - 2.34 (m, 1 H, CH2). 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3)  ppm 145.0 (s, Car), 144.4 (s, Car), 144.3 (s, Car), 129.2 (s, CHar), 
127.3 (s, CHar), 126.8 (s, CHar), 126.5 (s, CHar), 124.8 (s, CHar), 124.7 (s, CHar), 118.7 (s, CHar), 116.3 
(s, CHar), 47.8 (s, NCH), 32.6 (s, CH2), 31.7 (s CH2). EA ber. für C15H15N (209.29): C – 86.08 %, H – 
7.22 %, N – 6.69 %, gef.: C – 86.30 %, H – 7.33 %, N – 6.35 %. 
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2-(2-Norbornyl)anilin (220a).623 Rotbraunes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  7:1). 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.17 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, HAni), 6.99 - 7.08 
(m, 1 H, HAni), 6.72 - 6.84 (m, 2 H, HAni), 4.16 (br. s, 2 H, NH2), 2.63 (dd, 
J = 8.7 Hz, J = 5.3 Hz, 1 H, Hnbn), 2.46 - 2.52 (m, 1 H, Hnbn), 2.33 - 2.42 (m, 1 
H, Hnbn), 1.83 (ddd, J = 11.7 Hz, J = 9.1 Hz, J = 2.1 Hz, 1 H, Hnbn), 1.49 - 1.73 
(m, 4 H, Hnbn), 1.21 - 1.44 (m, 3 H, Hnbn). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 143.0 (s, CAni), 132.1 (s, 
CAni), 126.3 (s, CHAni), 125.4 (s, CHAni), 119.0 (s, CHAni), 116.1 (s, CHAni), 41.9 (s, CH), 40.5 (s, CH), 
37.9 (s, CH2), 36.9 (s, CH), 36.3 (s, CH2), 30.2 (s, CH2), 29.2 (s, CH2). EA ber. für C13H17N (187.28): C 
– 83.37 %, H – 9.15 %, N – 7.48 %, gef.: C – 83.07 %, H – 9.28 %, N – 7.59 %. 
N-(2-Norbornyl)anilin (220b).623 Rotbraunes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  7:1). 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  ppm 7.15 - 7.21 (m, 2 H, m-HAni), 6.70 (t, 
3J = 7.4 Hz, 1 H, p-HAni), 6.61 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H, o-HAni), 3.93 (br. s, 1 H, 
NH), 3.24 (ddd, J = 7.6 Hz, J = 3.5 Hz, 1.2 Hz, 1 H, Hnbn), 2.30 (dd, J = 3.3 
Hz, J = 1.3 Hz, 2 H, Hnbn), 1.83 (ddd, J = 12.8 Hz, J = 7.6 Hz, J = 2.4 Hz, 1 
H, Hnbn), 1.44 - 1.60 (m, 3 H, Hnbn), 1.13 - 1.30 (m, 4 H, Hnbn). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  ppm 
147.2 (s, CNAni), 129.1 (s, CHAni), 117.2 (s, p-CHAni), 113.4 (s, CHAni), 56.8 (s, CHN), 41.1 (s, CH), 41.0 
(s, CH2), 35.6 (s, CH), 35.3 (s, CH2), 28.4 (s, CH2), 26.4 (s, CH2). EA ber. für C13H17N (187.28): C – 
83.37 %, H – 9.15 %, N – 7.48 %, gef.: C – 83.69 %, H – 8.81%, N – 7.51 %. 
4-Methoxy-2-(2-norbornyl)anilin (221a).623 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (10:1  
4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 6.77 (d, 4J = 2.6 Hz, 1 H, Har), 6.54 
- 6.69 (m, 2 H, Har), 3.75 (s, 3 H, OCH3), 3.23 (br. s, 2 H, NH2), 2.60 (dd, 
J = 8.7 Hz, J = 5.5 Hz, 1 H, Hnbn), 2.44 (d, J = 3.0 Hz, 1 H, Hnbn), 2.37 (br. s., 
1 H, Hnbn), 1.81 (ddd, J = 11.7 Hz, J = 9.2 Hz, J = 2.2 Hz, 1 H, Hnbn), 1.46 - 
1.74 (m, 3 H, Hnbn), 1.18 - 1.45 (m, 4 H, Hnbn). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  
ppm 152.7 (s, Car), 137.5 (s, Car), 133.7 (s, Car), 116.4 (s, CHar), 112.6 (s, CHar), 110.6 (s, CHar), 55.7 (s, 
OCH3), 42.1 (s, CH), 40.6 (s, CH), 38.0 (s, CH2), 36.8 (s, CH), 36.3 (s, CH2), 30.2 (s, CH2), 29.2 (s, 
CH2). EA ber. für C14H19NO (217.31): C – 77.38 %, H – 8.81 %, N – 6.45 %, gef.: C – 77.21 %, H – 8.99 %, 
N – 6.33 %. 
4-Methoxy-N-(2-norbornyl)anilin (221b).623 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1  
4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 6.68 - 6.86 (m, 2 H, Har), 6.47 - 6.61 
(m, 2 H, Har), 3.74 (s, 3 H, OCH3), 3.18 (dd, J = 7.6 Hz, J = 2.7 Hz, 1 H, Hnbn), 
2.26 (d, J = 1.3 Hz, 2 H, Hnbn), 1.80 (ddd, J = 12.7 Hz, J = 7.6 Hz, J =2.4 Hz, 
1 H, Hnbn), 1.48 - 1.61 (m, 2 H, Hnbn), 1.44 (dt, J = 9.9 Hz, J = 1.9 Hz, 1 H, 
Hnbn), 1.12 - 1.30 (m, 4 H, Hnbn). Das NH-Proton war im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (75 MHz, 
CDCl3)  ppm 151.8 (s, Car), 141.9 (s, Car), 114.9 (s, CHar), 114.4 (s, CHar), 57.4 (s, CH), 55.8 (s, OCH3), 
41.1 (s, CH), 41.0 (s, CH2), 35.6 (s, CH), 35.2 (s, CH2), 28.4 (s, CH2), 26.4 (s, CH2). EA ber. für 
C14H19NO (217.31): C – 77.38 %, H – 8.81 %, N – 6.45 %, gef.: C – 77.52 %, H – 8.65 %, N – 6.57 %. 
4-Nitro-2-(2-norbornyl)anilin (222a). Nicht beobachtet.608 
4-Nitro-N-(2-norbornyl)anilin (222b).616 Gelber Feststoff. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1 
 4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.90 - 8.23 (m, 2 H, Har), 6.33 - 
6.60 (m, 2 H, Har), 4.37 (br. s., 1 H, NH), 3.16 - 3.49 (m, 1 H, Hnbn), 2.32 - 
2.42 (m, 1 H, Hnbn), 2.29 (d, J = 3.0 Hz, 1 H, Hnbn), 1.90 (ddd, J = 12.9 Hz, J = 
7.6 Hz, J = 2.3 Hz, 1 H, Hnbn), 1.56 - 1.70 (m, 2 H, Hnbn), 1.44 (dt, J = 10.2 
Hz, J = 1.7 Hz, 1 H, Hnbn), 1.18 - 1.34 (m, 4 H, Hnbn). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 152.5 (s, Car), 
137.8 (s, Car) 126.4 (s, CHar), 111.4 (s, CHar), 56.4 (s, CHnbn), 41.5 (s, CHnbn), 41.0 (s, CH2), 35.7 (s, 
CHnbn), 35.5 (s, CH2), 28.2 (s, CH2), 26.3 (s, CH2). EA ber. für C13H16N2O2 (232.3): C – 67.22 %, H – 
6.94 %, N – 12.06 %, gef.: : C – 67.36 %, H – 7.23 %, N – 12.11 %. Smp. 103 °C. 
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2-Methyl-2-(2-norbornyl)anilin (223a).713 Rotes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (99:1  
20:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.05 (d, 3J = 7.6 Hz, 1 H, Har), 
6.94 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Har), 6.69 (dd, 3J = 7.6 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Har), 
3.63 (br. s., 2 H, NH2), 2.59 (dd, J = 8.6 Hz, J = 5.4 Hz, 1 H, Hnbn), 2.49 (d, 
J = 2.6 Hz, 1 H, Hnbn), 2.37 (br. s., 1 H, Hnbn), 2.19 (s, 3 H, CH3), 1.82 (ddd, 
J = 11.7 Hz, J = 9.1 Hz, J = 2.1 Hz, 1 H, Hnbn), 1.47 - 1.74 (m, 4 H, Hnbn), 
1.19 - 1.45 (m, 3 H, Hnbn). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 142.1 (s, Car), 130.8 (s, Car), 127.6 (s, 
CHar), 123.1 (s, CHar), 122.0 (s, Car), 117.6 (s, CHar), 42.2 (s, CH), 40.5 (s, CH), 38.0 (s, CH2), 36.9 (s, 
CH), 36.3 (s, CH2), 30.3 (s, CH2), 29.3 (s, CH2), 17.8 (s, CH3). EA ber. für C14H19N (201.31): C – 83.53 %, 
H – 9.51 %, N – 6.96 %, gef.: C – 83.56 %, H – 9.22 %, N – 7.20 %. 
2-Methyl-N-(2-norbornyl)anilin (223b).713 Gelbes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (99:1  
20:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.08 - 7.19 (m, 1 H, Har), 7.05 (d, 
3J = 7.4 Hz, 1 H, Har), 6.55 - 6.69 (m, 2 H, Har), 3.35 (br. s., 1 H, NH), 3.29 
(dd, J = 7.6 Hz, J = 2.9 Hz, 1 H, NCH), 2.32 (br. s., 2 H, Hnbn), 2.12 (s, 2 H, 
Hnbn), 1.87 (ddd, J = 12.7 Hz, J = 7.6 Hz, J = 2.4 Hz, 1 H, Hnbn), 1.45 - 1.58 
(m, 4 H, Hnbn), 1.16 - 1.35 (m, 4 H, Hnbn). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 145.5 (s, Car), 130.0 (s, 
CHar), 127.0 (s, CHar), 121.7 (s, Car), 116.4 (s, CHar), 110.5 (s, CHar), 56.5 (s, NCH), 41.3 (s, CH2), 41.2 
(s, CH), 35.6 (s, CH), 35.4 (s, CH2), 28.5 (s, CH2), 26.3 (s, CH2), 17.5 (s, CH3). EA ber. für C14H19N 
(201.31): C – 83.53 %, H – 9.51 %, N – 6.96 %, gef.: C – 83.48 %, H – 9.70 %, N – 6.76 %. 
N-Methyl-N-(2-norbornyl)anilin (224a).621 Nicht isoliert.  
N-Methyl-2-(2-norbornyl)anilin (224b).621 Braunes Öl. Laufmittel: Isohexan/ Ethylacetat (99:1  
20:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.08 - 7.21 (m, 2 H, Har), 6.72 
(td, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1 H, Har), 6.64 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 3.68 
(br. s., 1 H, NH), 2.90 (s, 3 H, CH3), 2.44 - 2.57 (m, 2 H, Hnbn), 2.36 (br. s., 
1 H, Hnbn), 1.79 (ddd, J = 11.8 Hz, J = 9.2 Hz, J = 2.1 Hz, 1 H, Hnbn), 1.45 - 
1.73 (m, 4 H, Hnbn), 1.20 - 1.41 (m, 3 H, Hnbn). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
 ppm 146.5 (s, Car), 130.9 (s, Car), 126.5 (s, CHar), 124.7 (s, CHar), 116.5 (s, CHar), 109.6 (s, CHar), 41.6 
(s, CH), 40.3 (s, CH), 38.1 (s, CH2), 36.9 (s, CH), 36.3 (s, CH2), 30.9 (s, NCH3), 30.3 (s, CH2), 29.3 (s, 
CH2). EA ber. für C14H19N (201.31): C – 83.53 %, H – 9.51 %, N – 6.96 %, gef.: C – 83.26 %, H – 9.43 %, 
N – 7.30 %. 
N-(1-Phenylethyl)indol (217).714 Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (10:1). Gelbes Öl. 1H-NMR (300 
MHz, CDCl3)  ppm 7.60 - 7.69 (m, 1 H, Har), 7.19 - 7.36 (m, 5 H, Har), 7.04 
- 7.19 (m, 4 H, Har), 6.57 (d, 3J = 3.0 Hz, 1 H, Har), 5.68 (q, 3J = 7.2 Hz, 1 
H, CH), 1.93 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 
142.7 (s, Car), 136.1 (s, Car), 128.8 (s, Car), 128.7 (s, CHar), 127.4 (s, CHar), 
125.9 (s, CHar), 124.8 (s, CHar), 121.4 (s, CHar), 120.9 (s, CHar), 119.5 (s, CHar), 110.0 (s, CHar), 101.4 
(s, CHar), 54.8 (s, CH), 21.7 (s, CH3). EA ber. für C16H15N (221.3): C – 86.84 %, H – 6.83 %, N – 6.33 %, 
gef.: C – 86.95 %, H – 6.97 %, N – 6.05 %. 
4-(1-(4-Aminophenyl)ethyl)phenol (218). Hellgelber Feststoff. Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat 
(4:1  1:1). 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)  ppm 7.02 - 7.12 (m, 2 H, CHar), 
6.95 - 7.02 (m, 2 H, CHar), 6.68 - 6.76 (m, 2 H, CHar), 6.56 - 6.67 (m, 2 H, 
CHar), 4.70 (br. s, 1 H, OH), 3.99 (q, 3J = 7.3 Hz, 1 H, CH), 3.61 (br. s, 2 
H, NH2), 1.55 (d, 3J = 7.3 Hz, 3 H, CH3). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3)  
ppm 153.5 (s, C(OH)), 144.1 (s, C(NH2)), 139.4 (s, Car), 137.1 (s, Car), 128.6 (s, CHar), 128.3 (s, CHar), 
115.3 (s, CHar), 115.0 (s, CHar), 43.0 (s, CH), 22.2 (s, CH3). EA ber. für C14H15NO (213.28): C – 78.84 %, 
H – 7.09 %, N – 6.57 %, gef.: C – 79.19 %, H – 7.33 %, N – 6.63 %. Smp. 142 °C. 
  
4 Experimenteller Teil 
154 
3-(N-Phenylamino)propansäure-Butylester (225).626 Oranges Öl. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (4:1). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  ppm 7.14 - 
7.23 (m, 2 H, Har), 6.74 (tt, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1 H, p-Har), 6.61 - 
6.69 (m, 2 H, Har), 4.10 (t, 3J = 6.8 Hz, 2 H, OCH2,Bu), 3.46 (t, 3J = 6.4 
Hz, 2 H, NCH2), 2.63 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, (C(=O))CH2), 1.53 - 1.70 (m, 
2 H, CH2,Bu), 1.37 (sxt, 3J = 7.4 Hz, 2 H, CH2,Bu), 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, CH3). Das NH-Proton war 
im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (75 MHz, CDCl3)  ppm 172.4 (s, C(=O)), 147.2 (s, CNH), 129.3 
(s, CHar), 118.0 (s, p-CHar), 113.3 (s, CHar), 64.6 (s, CH2), 39.7 (s, CH2), 33.8 (s, CH2), 32.4 (s, CH2), 
30.6 (s, CH2), 19.1 (s, CH2), 13.7 (s, CH3). EA ber. für C13H19NO2 (221.30): C – 70.56 %, H – 8.65 %, N 
– 6.33 %, gef.: C – 70.50 %, H – 8.85 %, N – 6.49 %. 
2-Methyl-2,4-diphenyl-1,2-dihydrochinolin (226)630 Oranger Feststoff. Laufmittel: 
Isohexan/Ethylacetat (10:1). 1H-NMR (600 MHz, CDCl3)  ppm 7.59 (d, 
3J = 7.3 Hz, 2 H, H-13), 7.37 - 7.39 (m, 4 H, Har), 7.35 (d, 3J = 7.3 Hz, 2 
H, H-14), 7.34 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H, H-19), 7.24 (tt, 3J = 7.3 Hz, 4J = 1.2 
Hz, 1 H, H-15), 7.05 (td, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1 H, H-7), 6.92 (dd, 
3J = 7.7 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1 H, H-6), 6.69 (br. s, 1 H, H-9), 6.62 (t, 3J = 7.3 
Hz, 1 H, H-8), 5.69 (s, 1 H, H-3), 1.82 (s, 3 H, H-11). Das NH-Proton 
war im Spektrum nicht sichtbar. 13C-NMR (151 MHz, CDCl3)  ppm 
147.8 (s, C-12), 142.2 (s, C-10), 139.2 (s, C-16), 136.0 (s, C-4), 129.1 (s, C-3), 129.0 (s, C-18, C-8), 
128.4 (s, C-14), 128.2 (s, C-17), 127.5 (s, C-19), 127.0 (s, C-15), 126.2 (s, C-6), 125.5 (s, C-13), 121.0 
(s, C-5), 118.3 (s, C-7), 114.0 (s, C-9), 57.4 (s, C-2), 29.8 (s, C-11). EA ber. für C22H19N (297.39): C – 
88.85 %, H – 6.44 %, N – 4.71 %, gef.: C – 88.73 %, H – 6.66 %, N – 4.56 %. Smp. 99 °C. Zur Zuordnung 
der Signale siehe Abbildung 84-Abbildung 89. 
N-Undecylanilin (227). Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1).  Gelbes Öl. 1H-NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ ppm 7.15 - 7.24 (m, 2 H, Har), 6.73 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Har), 
6.64 - 6.70 (m, 2 H, Har), 4.45 (br. s, 1 H, NH), 3.11 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H, 
NCH2), 1.63 (quin, 3J = 7.2 Hz, 2 H, NCH2CH2), 1.12 - 1.48 (m, 16 H, 
CH2), 0.81 - 0.97 (m, 3 H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 147.7 
(s, Car), 129.3 (s, CHar), 117.9 (s, p-CHar), 113.4 (s, CHar), 44.6 (s, NCH2), 31.9 (s, CH2), 29.63 (s, 2 
CH2), 29.61 (s, CH2), 29.44 (s, CH2), 29.36 (s, CH2), 29.33 (s, CH2), 27.2 (s, CH2), 22.7 (s, CH2), 14.1 
(s, CH3). EA ber. für C17H29N (247.4): C – 82.53 %, H – 11.81 %, N – 5.66 %, gef.: C – 82.87 %, H – 
11.44 %, N – 5.64 %. 
4-Nitro-N-Undecylanilin (228). Laufmittel: Isohexan/Ethylacetat (4:1). Gelber Feststoff. 1H-NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ ppm 7.98 - 8.19 (m, 2 H, Har), 6.40 - 6.60 (m, 2 H, 
Har), 4.49 (br. s., 1 H, NH), 3.20 (td, 3J = 7.1, 3J = 5.5 Hz, 2 H, NCH2), 
1.51 - 1.75 (m, 2 H, CH2), 1.18 - 1.47 (m, 16 H, CH2), 0.77 - 1.01 (m, 3 
H, CH3). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ ppm 153.4 (s, Car), 137.8 (s, Car), 
126.4 (s, CHar), 110.9 (s, CHar), 43.4 (s, CH2), 31.9 (s, CH2), 29.6 (s, CH2), 29.54 (s, CH2), 29.50 (s, 
CH2), 29.3 (s, 2 CH2), 29.1 (s, CH2), 27.0 (s, CH2), 22.7 (s, CH2), 14.1 (s, CH3). EA ber. für C17H28N2O2 
(292.4): C- 69.83 %, H – 9.65 %, N – 9.58 %, gef.: C – 69.47 %, H – 10.01 %, N – 9.52 %. Smp. 50 °C. 
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4.8.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift und Produkte der weiteren Katalysen in ILs 
Alle festen Edukte und die IL werden in ein 10 mL crimp vial gegeben und dieses mit einem 
Butylgummi-Septum verschlossen. Es wird für 15 min evakuiert und die Reaktionsmischung unter 
Argon gesetzt. Alle flüssigen Edukte werden zugegeben, die Vials in einen vorgeheizten 
Aluminiumblock gestellt und die Reaktionsmischung für die angegebene Zeit bei der entsprechenden 
Temperatur gerührt. 
Zur Bestimmung der Ausbeute wird anschließend Dodecan (175 mg) als interner Standard 
zugegeben, DCM (1.5 mL) hinzugegeben und 50 µL über Kieselgel (0.5 mL in einer Pipette) filtriert und 
das Kieselgel mit DCM (1 mL) gespült. Die erhaltene Lösung wird mittels GC-MS analysiert und die 
Ausbeute anhand einer Kalibriergeraden bestimmt. Alle angegebenen Ausbeuten sind Mittelwerte 
einer Zweifachbestimmung. 
Vergleichsproben von Verbindung 229715 und 230716 wurden nach Literaturvorschriften 
synthetisiert. Für Verbindung 231 stand eine kommerziell erhältliche Vergleichsprobe zur Verfügung. 
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4.9 Kristallstrukturen 
4.9.1 Bestimmung der Kristallstrukturen 
Die Bestimmung der Kristallstrukturen der Verbindungen 31, 32, 147 erfolgte durch Herrn M. Sc. 
Johannes Söllner bzw. Herrn Dr. Eberhardt Herdtweck (TU München) an einem NONIUS κ-CCD 
Diffraktometer (FR590) mit einer Oxford Cryosystem-Kühlung und Graphit-monochromierter Mo Kα-
Strahlung (λ = 0.71073 Å). Die Reflexe wurden integriert und Lorentz-, Polarisations- und 
Absorptionseffekte korrigiert. Für die Absorptionskorrektur wurde das Programm SADABS 
verwendet.717 Die Struktur wurde durch eine Kombination direkter Methoden und Differenz-Fourier-
Techniken mit SHELXL-97 gelöst.718 Die Positionierung der Wasserstoffatome erfolgte nach dem 
riding model von SHELXL. Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen, thermischen 
Auslenkungsparametern und Wasserstoffatome mit isotropen Auslenkungsparametern nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate Σw(Fo2 − Fc2)2 mit dem SHELXL-97 Gewichtungsschema 
verfeinert. Formfaktoren für alle Neutralatome sowie anomale Dispersionskorrekturen für 
Nichtwasserstoffatome wurden den International Tables for Crystallography entnommen.719 Alle 
Berechnungen wurden mit den Programmen COLLECT,720 DIRAX,721 EVALCCD,722 SIR92,723 
SADABS,717 SHELXL-97,718 und PLATON724 durchgeführt. 
Die Bestimmung der Kristallstrukturen der Verbindungen 149 und 150 erfolgte durch Frau Dr. Ivana 
Císařová (Karls-Universität Prag) an einem Bruker Apex II CCD (KAPPA goniometer, PHOTON II 
detector) Diffraktometer. Die Messungen erfolgten bei 150 K (Cryostream cooler, Oxford 
Cryosystems) mit Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å). Die Reflexe wurden integriert und 
Absorptionseffekte korrigiert.  Die Strukturen wurden über direkte Methoden gelöst (SHELXS97727) 
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate Σw(Fo2 − Fc2)2 verfeinert. (SHELXL-2017).728 
Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen, thermischen Auslenkungsparametern verfeinert. 
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome (CHn) wurden nach dem riding model idealen Positionen 
zugeordnet und Uiso als das 1.2-fache des von Ueq des gebundenen Kohlenstoffatoms festgelegt. 
Die Bestimmung der Kristallstrukturen der Verbindungen 33, 78, 86, 87, 89, 92, 93, 95, 156 und 178 
erfolgte durch Johannes Söllner an einem Bruker D8 VENTURE (KAPPA goniometer, PHOTON II 
detector) Diffraktometer mit Oxford Cryosystem (Cryostream 800) und Graphit-monochromierter Mo 
Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å, Incoatec IµS3.0 Microfocus-Quelle mit Multilagen-Optik). Die Reflexe 
wurden mit der APEX3-Software-Suite729 und SAINT-Software730 integriert und Lorentz-, 
Polarisations- und Absorptionseffekte basierend auf Mehrfachscans korrigiert.731 Die Struktur wurde 
durch eine Kombination direkter Methoden und dual-space-Methoden,732 unterstützt durch Differenz-
Fourier-Techniken, gelöst und mit SHELXTL-XTMP733 verfeinert. Die Positionierung der 
Wasserstoffatome erfolgte nach dem riding model von SHELXL. Nichtwasserstoffatome wurden mit 
anisotropen, thermischen Auslenkungsparametern und Wasserstoffatome mit isotropen 
Auslenkungsparametern nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate Σw(Fo2 − Fc2)2 mit dem 
SHELXL-97 Gewichtungsschema verfeinert. Formfaktoren für alle Neutralatome sowie anomale 
Dispersionskorrekturen für Nichtwasserstoffatome wurden den International Tables for 
Crystallography entnommen.719 Alle Berechnungen wurden mit der APEX3-Software-Suite,729 der 
SAINT-Software,730 SHELX734 und PLATON724 durchgeführt.  
Abbildungen aller Kristallstrukturen wurden mit ORTEP-3 angefertigt.725,726 Die cif-Dateien aller 
Kristallstrukturen sind im digitalen Anhang enthalten. 
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4.9.2 Kristalldaten und Details zur Verfeinerung der jeweiligen Kristallstrukturen 
Tabelle 44. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 31. 
Summenformel  C17 H18 Cl3 F6 N8 P Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  692.11 
Erscheinungsbild Farbloses Fragment 
Messtemperatur [K]  198 K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Triklin 
Raumgruppe  P-1 
Einheitszellenparameter a = 6.9150(8) Å a = 82.822(8)° 
 b = 12.3100(7) Å ß = 83.631(10)° 
 c = 14.954(2) Å γ = 85.687(7)° 
Einheitszellenvolumen 1252.7(2) Å3 
Z 2 
Dichte (berechnet) 1.835 g/cm3 
Absorptionskoeffizient 1.194 mm-1 
F(000) 684 
Kristallgröße 0.935 x 0.391 x 0.256 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 3.05 bis 25.35° 
Bereich der Indizes -8<=h<=8, -14<=k<=14, -18<=l<=18 
Reflexe (gesamt) 25266 
unabhängige Reflexe 4536 [R(int) = 0.0304] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.24° 99.0 %  
Absorptionskorrektur Semiempirisch, ausgehend von äquivalenten Reflexen 
Max. und min. Transmission 0.43 und 0.11 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 4536 / 0 / 364 
Goodness-of-fit auf F2 1.138 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0339, wR2 = 0.0534 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0517, wR2 = 0.0566 
Absolute Strukturparameter n/a 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.393 und -0.377 eÅ-3 
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Tabelle 45. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 32. 
Summenformel  C18 H42 Cl3 N O Pd S 
Molekulare Masse [g/mol]  533.34 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  198 K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Orthorhombisch 
Raumgruppe  Pna21 
Einheitszellenparameter a = 9.133(4) Å a = 90° 
 b = 21.693(2) Å ß = 90° 
 c = 12.682(5) Å γ = 90° 
Einheitszellenvolumen 2512.6(15) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1.410 g/cm3 
Absorptionskoeffizient 1.148 mm-1 
F(000) 1112 
Kristallgröße 0.624 x 0.248 x 0.198 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 3.21 bis 25.35° 
Bereich der Indizes -10<=h<=10, -26<=k<=26, -15<=l<=15 
Reflexe (gesamt) 42035 
unabhängige Reflexe 4581 [R(int) = 0.0561] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.24° 99.8 %  
Absorptionskorrektur Semiempirisch, ausgehend von äquivalenten Reflexen 
Max. und min. Transmission 0.31 und 0.08 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 4581 / 1 / 230 
Goodness-of-fit auf F2 1.121 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0366, wR2 = 0.0501 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0583, wR2 = 0.0535 
Absolute Strukturparameter 0.500 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.533 und -0.411 eÅ-3 
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Tabelle 46. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung der bei der Kristallisation von Verbindung 33 erhaltenen 
Struktur. 
Summenformel  C32 H72 Br6 N2 Pd2 
Molekulare Masse [g/mol]  1177.17 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  150(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  Cc 
Einheitszellenparameter a = 25.444(14) Å α= 90°. 
 b = 27.324(16) Å β= 126.517(12)°. 
 c = 15.809(8) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 8833(9) Å3 
Z 8 
Dichte (berechnet) 1.770 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 6.265 mm-1 
F(000) 4640 
Kristallgröße 0.216 x 0.172 x 0.144 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.227 bis 25.732°. 
Bereich der Indizes -30<=h<=30, -33<=k<=33, -19<=l<=19 
Reflexe (gesamt) 133625 
unabhängige Reflexe 16701 [R(int) = 0.0969] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Semiempirisch, ausgehend von äquivalenten Reflexen 
Max. und min. Transmission 0.7453 und 0.4344 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 16701 / 2 / 755 
Goodness-of-fit auf F2 1.021 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0452, wR2 = 0.1193 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0500, wR2 = 0.1228 
Absolute Strukturparameter 0.074(5) 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 2.443 und -0.712 eÅ-3 
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Tabelle 47. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 78. 
Summenformel  C16 H25 Br3 N2 O Pd S 
Molekulare Masse [g/mol]  639.57 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  105(2) K 
Wellenlaenge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Orthorhombic 
Raumgruppe  Pbca 
Einheitszellenparameter a = 8.9242(6) Å α = 90°. 
 b = 20.1315(16) Å β = 90°. 
 c = 24.3159(19) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 4368.5(6) Å3 
Z 8 
Dichte (berechnet) 1.945 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 6.439 mm-1 
F(000) 2480 
Kristallgröße 0.315 x 0.182 x 0.024 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.633 bis 28.280°. 
Bereich der Indizes -11<=h<=11, -25<=k<=26, -32<=l<=32 
Reflexe (gesamt) 66746 
unabhängige Reflexe 5409 [R(int) = 0.0823] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 5409 / 0 / 221 
Goodness-of-fit auf F2 1.011 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0313, wR2 = 0.0595 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0559, wR2 = 0.0686 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.774 und -0.782 eÅ-3 
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Tabelle 48. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 86. 
Summenformel  C28 H38 Br6 N4 Pd2 
Molekulare Masse [g/mol]  1122.88 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  100(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/c 
Einheitszellenparameter a = 7.612(2) Å α = 90°. 
 b = 20.935(6) Å β = 99.287(10)°. 
 c = 22.367(7) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 3517.5(18) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 2.120 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 7.863 mm-1 
F(000) 2144 
Kristallgröße 0.295 x 0.160 x 0.080 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.682 bis 27.489°. 
Bereich der Indizes -9<=h<=9, -27<=k<=27, -28<=l<=28 
Reflexe (gesamt) 257533 
unabhängige Reflexe 8044 [R(int) = 0.0730] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 8044 / 0 / 365 
Goodness-of-fit auf F2 1.071 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0153, wR2 = 0.0316 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0209, wR2 = 0.0342 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.433 und -0.585 eÅ-3 
  
4 Experimenteller Teil 
162 
  
Tabelle 49. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 87. 
Summenformel  C28 H38 Br6 N4 Pd2 
Molekulare Masse [g/mol]  1122.88 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  100(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Orthorhombisch 
Raumgruppe  Pbca 
Einheitszellenparameter a = 14.717(12) Å α = 90°. 
 b = 17.926(14) Å β = 90°. 
 c = 26.21(2) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 6915(9) Å3 
Z 8 
Dichte (berechnet) 2.157 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 8.000 mm-1 
F(000) 4288 
Kristallgröße 0.303 x 0.139 x 0.016 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.371 to 26.428°. 
Bereich der Indizes -18<=h<=18, -22<=k<=21, -32<=l<=32 
Reflexe (gesamt) 99331 
unabhängige Reflexe 7117 [R(int) = 0.0997] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 7117 / 0 / 365 
Goodness-of-fit auf F2 1.038 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0363, wR2 = 0.0806 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0526, wR2 = 0.0872 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 1.146 und -1.379 eÅ-3 
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Tabelle 50. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 89. 
Summenformel  C18 H27 Br3 N2 O2 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  649.54 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  105(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Triklin 
Raumgruppe  P-1 
Einheitszellenparameter a = 9.947(3) Å α = 115.747(14)°. 
 b = 10.975(4) Å β = 100.305(15)°. 
 c = 12.399(6) Å γ = 103.701(9)°. 
Einheitszellenvolumen 1121.4(8) Å3 
Z 2 
Dichte (berechnet) 1.924 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 6.187 mm-1 
F(000) 632 
Kristallgröße 0.433 x 0.406 x 0.316 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.927 to 28.270°. 
Bereich der Indizes -13<=h<=13, -14<=k<=14, -16<=l<=16 
Reflexe (gesamt) 90997 
unabhängige Reflexe 5545 [R(int) = 0.0705] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.6 %  
Absorptionskorrektur Semiempirisch, ausgehend von äquivalenten Reflexen 
Max. and min. Transmission 0.7457 and 0.2789 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 5545 / 0 / 238 
Goodness-of-fit auf F2 1.048 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0212, wR2 = 0.0508 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0231, wR2 = 0.0518 
Extinktionskoeffizient 0.0099(4) 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.566 und -0.868 eÅ-3 
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Tabelle 51. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 92. 
Summenformel  C28 H38 Br4 N4 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  428.33 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  100(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/n 
Einheitszellenparameter a = 13.9342(4) Å α = 90°. 
 b = 8.2435(3) Å β = 114.5610(10)°. 
 c = 14.8908(5) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 1555.69(9) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1.829 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 5.757 mm-1 
F(000) 840 
Kristallgröße 0.407 x 0.210 x 0.089 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.893 bis 28.274°. 
Bereich der Indizes -18<=h<=18, -10<=k<=10, -19<=l<=19 
Reflexe (gesamt) 39012 
unabhängige Reflexe 3862 [R(int) = 0.0378] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 3862 / 0 / 172 
Goodness-of-fit auf F2 1.049 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0181, wR2 = 0.0394 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0212, wR2 = 0.0404 
Extinktionskoeffizient 0.00106(16) 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.581 und -0.484 eÅ-3 
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Tabelle 52. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 93. 
Summenformel  C28 H38 Cl4 N4 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  678.82 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  100(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/c 
Einheitszellenparameter a = 7.5837(5) Å α = 90°. 
 b = 23.1187(15) Å β = 111.096(2)°. 
 c = 8.9595(5) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 1465.55(16) Å3 
Z 2 
Dichte (berechnet) 1.538 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 1.023 mm-1 
F(000) 696 
Kristallgröße 0.398 x 0.269 x 0.072 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 3.007 bis 28.326°. 
Bereich der Indizes -10<=h<=10, -30<=k<=30, -11<=l<=11 
Reflexe (gesamt) 62450 
unabhängige Reflexe 3635 [R(int) = 0.0416] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.8 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 3635 / 0 / 171 
Goodness-of-fit auf F2 1.045 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0173, wR2 = 0.0407 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0193, wR2 = 0.0420 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.334 und -0.531 eÅ-3 
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Tabelle 53. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 95. 
Summenformel  C12 H22 Cl3 N O Pd S 
Molekulare Masse [g/mol]  441.11 
Erscheinungsbild Rotes Fragment 
Messtemperatur [K]  101(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/c 
Einheitszellenparameter a = 9.8518(6) Å α = 90°. 
 b = 18.2095(11) Å β = 94.139(2)°. 
 c = 9.6649(6) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 1729.33(18) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1.694 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 1.649 mm-1 
F(000) 888 
Kristallgröße 0.306 x 0.164 x 0.064 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 3.050 bis 28.282°. 
Bereich der Indizes -13<=h<=13, -24<=k<=24, -12<=l<=12 
Reflexe (gesamt) 41033 
unabhängige Reflexe 4280 [R(int) = 0.0588] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 4280 / 0 / 177 
Goodness-of-fit auf F2 1.074 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0233, wR2 = 0.0430 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0304, wR2 = 0.0461 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.434 und -0.759 eÅ-3 
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Tabelle 54. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 147. 
Summenformel  C30 H27 F12 N9 P2 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  909.95 
Erscheinungsbild Farbloses Fragment 
Messtemperatur [K]  123(1) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P 21/n 
Einheitszellenparameter a = 9.4162(5) Å α = 90°. 
 b = 20.4515(10) Å β = 98.235(2)°. 
 c = 18.6792(9) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 3560.1(3) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1.698 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.712 mm-1 
F(000) 1816 
Kristallgröße 0.24 x 0.22 x 0.12 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 1.48 bis 25.36°. 
Bereich der Indizes -11<=h<=11, -24<=k<=24, -22<=l<=22 
Reflexe (gesamt) 76239 
unabhängige Reflexe 6514 [R(int) = 0.0335] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.36° 99.7 %  
Absorptionskorrektur Semiempirisch, ausgehend von äquivalenten Reflexen 
Max. and min. Transmission 0.7452 and 0.6124 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 6514 / 0 / 490 
Goodness-of-fit auf F2 1.051 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0308, wR2 = 0.0772 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0317, wR2 = 0.0782 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 1.175 und -0.748 eÅ-3 
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Tabelle 55. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 149. 
Summenformel  C28 H21 F14 N9 P2 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  917.88 
Erscheinungsbild Farbloses Fragment 
Messtemperatur [K]  150(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/c 
Einheitszellenparameter a = 16.0292(9) Å α = 90°. 
 b = 11.2624(8) Å β = 98.024(2)°. 
 c = 18.3984(12) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 3288.9(4) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1.854 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.780 mm-1 
F(000) 1816 
Kristallgröße 0.395 x 0.088 x 0.034 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.217 bis 27.554°. 
Bereich der Indizes -19<=h<=20, -14<=k<=14, -23<=l<=23 
Reflexe (gesamt) 54110 
unabhängige Reflexe 7553 [R(int) = 0.0567] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 7553 / 0 / 488 
Goodness-of-fit auf F2 1.036 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0349, wR2 = 0.0756 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0536, wR2 = 0.0819 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.748 und -0.597 eÅ-3 
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Tabelle 56. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 150. 
Summenformel  C26 H18 F14 N8 P2 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  876.82 
Erscheinungsbild Farbloses Fragment 
Messtemperatur [K]  150(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Triklin 
Raumgruppe  P-1 
Einheitszellenparameter a = 7.8636(4) Å α = 75.862(2)°. 
 b = 12.5184(7) Å β = 77.486(2)°. 
 c = 16.0803(9) Å γ = 76.016(2)°. 
Einheitszellenvolumen 1468.45(14) Å3 
Z 2 
Dichte (berechnet) 1.983 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.867 mm-1 
F(000) 864 
Kristallgröße 0.403 x 0.096 x 0.058 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.368 bis 28.552°. 
Bereich der Indizes -10<=h<=10, -16<=k<=16, 0<=l<=21 
Reflexe (gesamt) 7447 
unabhängige Reflexe 7447 [R(int) = ?] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.8 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 7447 / 0 / 461 
Goodness-of-fit auf F2 1.076 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0284, wR2 = 0.0572 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0350, wR2 = 0.0595 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.421 und -0.564 eÅ-3 
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Tabelle 57. Kristalldaten und Details zur Verfeinerung von Verbindung 178. 
Summenformel  C43 H57 Cl N4 O3 Pd 
Molekulare Masse [g/mol]  819.77 
Erscheinungsbild Farbloses Fragment 
Messtemperatur [K]  125(2) K 
Wellenlänge  0.71073 Å 
Kristallsystem  Monoklin 
Raumgruppe  P21/n 
Einheitszellenparameter a = 12.482(10) Å a = 90°. 
 b = 18.420(18) Å ß = 97.838(11)°. 
 c = 17.800(16) Å γ = 90°. 
Einheitszellenvolumen 4054(6) Å3 
Z 4 
Dichte (berechnet) 1.343 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.567 mm-1 
F(000) 1720 
Kristallgröße 0.234 x 0.133 x 0.119 mm3 
Theta-Bereich der Datenaufnahme 2.495 bis 28.216°. 
Bereich der Indizes -16<=h<=14, -24<=k<=24, -23<=l<=23 
Reflexe (gesamt) 102664 
unabhängige Reflexe 9964 [R(int) = 0.0603] 
Vollständigkeit bis Theta = 25.242° 99.9 %  
Absorptionskorrektur Multiscan, Numerisch 
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares auf F2 
Daten /Beschränkungen /Parameter 9964 / 0 / 478 
Goodness-of-fit auf F2 1.037 
Finale R-Indizes [I>2σ(I)] R1 = 0.0274, wR2 = 0.0582 
R-Indizes über alle Daten R1 = 0.0354, wR2 = 0.0622 
Höchster Peak /Tiefstes Loch 0.744 und -0.498 eÅ-3 
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Abbildung 80. 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 179. 
 
Abbildung 81. 13C-NMR-Spektrum von Verbindung 179. 
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Abbildung 82. 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 180. 
 
Abbildung 83. 13C-NMR-Spektrum von Verbindung 180. 
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Abbildung 84. 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 226. 
 
Abbildung 85. 13C-NMR-Spektrum von Verbindung 226. 
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Abbildung 86. 1H-1H-COSY-NMR-Spektrum von Verbindung 226. 
 
Abbildung 87. 1H-13C-HSQC-NMR-Spektrum von Verbindung 226. 
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Abbildung 88. 1H-13C-HMBC-NMR-Spektrum von Verbindung 226. 
 
Abbildung 89. NOESY-NMR-Spektrum von Verbindung 226. 
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